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には, トイソにおけるオットー 式妓牌など,いくつかの雫節用プラントが,さらに 1906年にはフ
ランスのニース浄水場で大規模な実 プラ./トが建設された｡それ以後.主としてil一･】ッパ ,とり






カに渡 るが, 7メt)カにおいては.殺帝よりも脱色 ･脱臭等の効果が拝目されたcJ1940年に
は,ホワイテ ィ,/グに,消毒の前処理としてのオゾ/処理プラl/トが, 1949年にはフィラデルフ



























ハ が建設されてきているO5) また,脱色 ･脱臭を目的としたプラントが開発されつつある｡この
ように,殺蘭効果や質蜜換特性をどのように活用するかが焦点となってきている｡工場廃水処理 .
特に染色廃水処矧 こおいては,活性炭処理との組み合わせが注目されている.6)



































第 2 章 オゾン処理の処理特性































2- 1 概 説
本節では,オゾン処理の汚水処埋システム-の適用を検討する上で基礎的事項である各種純物


























オ ゾンに よって酸化 され る有機物 としては,不飽+-IT結合をもつ オレフィン系やアセチレ
ン系化合物 :芳杏族単環および縮合環化合物 :炭素-窄素二重結合をもつ化合物 :飽和炭化水素:.
アルコール ,エーテル ,アルデヒトなどの酸素を含む化合物 :7ミソ,硫化物 ,スルホキシ ト
′
(RRS-0)ホスフィン(リン化水素PH3の水素を炭化水素基Rで置換 した化合物の総称 ),




























































ただ し, ピ リジ ン環
などがあげられる｡
は . オ ゾ ンに よ って はゆるや か に し か 酸 化 されない｡
Ⅴ)炭素一筆素二重結合
′ ′
シッフ塩基 (RCH;NR ),7ミン煩 ,ヒドラゾン(RRC-NNH2)などの炭素一等
素二重結合は容易にオゾンと反応することが報告されているO主要な反応は,炭素-窒素二




























かなり頼雑な組成を有 している｡ しか しながら.生成物の多くは.カルボニル化合物 と総称さ
れるカルボニル基 ()C-0)を有する化合物である｡カルボニル化合物の中には,ケ トン(




各種有機物のオゾンとの反応性はつぎのようである. オゾ./は,炭素一炭素 2毛結合および 3








最後に ,水処理と関連づけて合田らが行ったスク1)-ニソグテス トの結果を表- 1に示す.
このテス トは下水中にみられるであろうと予想される物質のうち,いくつかの純粋物質につい
て各々100ppm 濃度の水浴液においてオゾンとの反応特性を求めたものであるOこの表よD












2-3 実験 日的 と実験方法








カルボン酸 (アミノ酸を除く)に分類 し,つぎのような悦点か らそれらのうちいくっかをとりあ
げ.オゾン処理を行なったo
(1) 生化学的性質一一一一代謝の難易
(2) 水中での存在形態一一1-桁聯性 ･非俗解性あるいは親水性 ･疎水性
(3) 分 子 量 -- 高分子 ･低分子






































































































酢酸は変化 しないようである｡ さらに処理時間の初期 (0- 5分 )に注目すると(凶10-13)
上述の多糖類や鎖式飽和カルボン酸のJjエ ソ酸などは,この段僻での除去率が.全体の除去率
- 14-
の 1割村度と低いが,蛋白質や7ミノ酸は,一部の例外を除いて 3- 5割の除去率.で高い｡
以上の結果は.前述のスクリ一二･ソグテス ト(秦- 1)の結果と一致するが,各物質酢のオ
1/ソに対する反応惟の高低札 とくに処理の初期 (0- 5分)にあらわれるようである｡ これ









頬 ,7ルギ二./や7スパラキン酸などの7 ミノ転 ,カゼインおよびオレイン酸ソーダでは,T
oC除去はCOD(cr)除去率の 1/2- 1/7となっている｡他方,多糖頬や クエン酸では両者の












(cr)除去を図I14に示す｡なお.ここでとりあげた7ル プミンは,本実験で検討 した 4種の
蛋白質の中では.最も著 しい発泡性を示 した.図-14からうかがえるように,fJ期の7ルブミ



















放散による減少 とは考えられない｡オレイン酸 ソーダも界面活性を有し,発泡するので, 1つ




















































物質のCOD(cr)/TOCは舶若に減少 し,40分処理の時点では. 1- 2粒度になるOこの比の
値がほとんど変化 しないのは,多糖短のセルp-ス ,デ ンプン,およびオゾ-/との反応がr=L'utめ
られなかった酢虚である｡なお.COT)(cr)の値は,理論酸素要凍串-より幾分小さくなる場合
が多いことに注意を要するが, 1- 2というCOD(cr)/TOCの値は,鋲卜 26に示す低分子











性のためゲルクロマ トグラムを洲定 しえなかったが.10分オゾン処理では, (図 -27),フラ
クション24-35あたりに広範に分布を示 し,低分子化が生じていると思われる｡ さらに2D分オ
ゾン処理 (図-28)をみると,10分と比較 してフラクション30前後のピークが増加 し,チ./フ
ソそのものが.オゾン処理によってフラクション30前後に溶出する物賃へと酸化 ･分解されて
いるOこの30前後に溶出する物質 しては,炭水化物ではグルコースなどが考えられる040分オ
ゾン処理のゲルクロマ トグラム(図-29)においてもこのピークは増加 していることか ら,こ
のピークを構成する物質はオゾンとの反応性がきわめて低い物質であると思われる｡アンスロ













蛋白質は,ア ミノ酸のカルボキシル基と7ミノ基が縮合した,ペプチ ド結合 (-CO-NH-)
















ダは 3.7であり,他の 2つのアルデヒドもほぼ同じ値 となるO ところが,図-22に示す実験
結果によると,40分処理で 1強であり,生成されたアルデヒドはさらに酸化されていると考え
られる｡





































第 3節 最 初沈 殿 池 沈 後 水 (沈 殿 下 水 )の オ ゾ ン処 理
3- 1 概 説
オブ1/処理は,第 1章の第 2節でも述べたようにヨーロッパとりわけフランスにおい ては上水
における殺蘭 を主 目的 として実用化されている｡本邦においても, 上水においては, 活性炭












本節の構成は次 の よ うにな っている｡ まず. 3- 2においては, 下水の水貨特性ならびに



















加える｡下水は汚濁物頗乾が 2次処理水等 と比較 して格段に高感度であるので,成分の分析は比
較的詳細に行われており全有機物量に対する分析 ･測定された物賀量の割合も比較的高い｡
walterら23) ならびにPalnC9rら24) は英国のSもeVOnrlgeの処丹場 (人u6.000人の,i
磨下水のみが流入 しているO)の流 人下水を分析 している｡ ここでは,外国の一例とLてWalt,erら
の分析結果を表- 3に'7け o ここにおいて溶解性物質 とは,tland.1efilt,erによるろ液中の成分
であり,脱水とろ液との分析値の差を浮遊性の物質の量とみな している｡
ゎが軌 こおいては.加藤 ら25) ならびに出井 26)が分析 を行っているL,ここでは,出井の療巣を









他方,出井の結果によれば, Walt･E,rらの結果に比 して,蛋白質の比率が高い反乱 脂肪の比率
が極端に小さくなっている｡有機酸の測定が行われていず,Walterらの値 との比較は十分に行な






Settleable 601id･e > 10OIL
SupracollOid-al eolid8 1- 10OFF
-22-
Collol(ia1 8011d8 1mFL～ lFL








L30110idal,801uble,に分班 し.それぞれが,全有機†l炭素の 27g0, 20感, 11%, 42
24)
妬,であったことを報告 している｡ Palnterら それぞれ 30亀, 19%, 13%, 38蕗であ
30)
分析値はきわめて良好に一致 してお り, Settleablt),Supracol101dal,Co⊥101d-al
soluble のそれぞれが30%. 20%. 10%, 40蕗程度であることがうかがえる.
31)
寺島らは,ふるいとメンフランフィ′Lクーを梢いて分類し.溶解性の成分は,平均 30蕗程度で,
残 りのほとんどすべてが, 045FL～ 100FJのものでしめられてお r), とりわけ8p- 74pの
物質が多壷に存在す ることを報告 している｡ 8〟～ 74′lの粒径は, SupracollOld･alの領域に
相当 L, 前 3着の値に比 して, 2倍以上の大きな値となっている｡また,溶解性成分は小さい値 と
なっている｡分類方法に相連があT),酌 3者と寺島らの結果は十分に比厳検討 しえないが,いずれ
に しても,流入下水に占める鼠大な成分の比率が大 きいことか うかがえよう｡
つぎにゲルクロマ トグラムより.下水の成分に検討を加える｡
32)
Zu･Cker皿annら は, Sephadex 0--15を用いて流人下水中の045P以下の成分を分析 し,
分子量 1200以上のピークと分子量 400以下の ピークの 2つのピークを報告 している｡なお,
ここにいう分子量とは,ゲルクロマ トグラフィ ソクな分子貴であり,実際の分子量でないことに注
意を賓する｡なお,以下も同様の意味で分子量 という言葉 を用いる｡彼らは, 045〟以下の成分
に占めるコPイ ト√性物質の量が, 25%程度であることを報告 し,他の研究者の結果も類似 した値
であることを報告 している｡
33)




分子董2- 3万 - 5000









なお,ここで非僻解件 とは, 045p以上の成分をさすO 非溶解性成分の比率が大きいこと.な
らびに高分子成分はさほど多くはないとうかがえよう｡丹保634) は, 045FL以下の成分のみに
着目し, Sephadex G- 15により下水を分向 し.図-34に示すような結果を得ているOなお.
彼らは.溶離熊には縦水を用いてお り.イオ-/壌度を調啓 した桁離礁を用いている渡辺の結果と.




また,丹保 らは,生下水を生物処博 した後,活性炭処理 L 凶- 35,ならびにE4- 36のよう
な結果を得ており,7ミノ厳は第3のピークに, T0Uは第 2,第 3のど-クに,蛋白質は高分子
側の凝 1,第 2の ピー クに,糖類は第 2のヒータを中心に溶出することを報告 しているo
以上,流入下水の分析積巣について述べてきた.流人丁水の水質は,軌 こよっても処樫場によっ
ても異なるようであるO しか しながら, 成分篠では,蛋白箆,炭水化物 ア ミノ酸,脂角,および
有機酸によって有機物量の大半が占められているようであるQ わが臼削こおいては,蛋白債の比率が
相対的に高いようであるO粍径の点から下水の成分 を検討すれば､ Hunt叫 Pairlte)キRichert
らの結果はいずれもよく類似 してお り, Solubleは 40蕗程度であるO寺島らならびに渡辺の結
果はO.45P以下の成分が30-40亀程度である｡分析法の相連があるが,いずれに しても溶解
性の成分は小さな比率 しか占めないことが うかがえよう｡寺島 らの療架によれは,非溶解性有機物
のうちでは, epraCOlloidal の領域にあるものが大半を占めているようであるが, 外国の分析
例では必ずしもそうではなく, eettleableが非溶解性有機物の 5割 を占めているO しかしなが
ら,外国の分析例でもcolloid-alの領域のものは少なく,結局,いずれの報告もe卵 COllcidal
以上の粗大な成分が非溶解性成分の大半を占めていることを示 している｡
つぎにゲルクロマトグラムにより,溶解▲性の有機物 (colloid-al も含む )について検討を加える
と､高分子側の成分量は小さく,比較的低分子側に多くが分布 しているようである｡また,丹保 ら
によれば,溶解性の有機物のゲルクロマ トグラムは,処理傷が異なっても同一のパター ンをとるよ
うである｡ これらのことか らすれば 下水のオゾン処理においては,非溶解性成分の挙動な らびに






ているoL3X1-37か ら明 らかなように, 5-10分処坪の間でCOI)(cr) が増加する場合がある
ことかわかる｡､このことについて,合tE]らは生下水中の成分には,L3〇O(cr) に測止されにくい成
分か存在L,オゾンはこれらをCD l)((:r) に測妊 されやすい物賞に蜜えるのではないかと推測 Lて
いる｡ また, 40分処理の時点でもCOD(cr)は明 らかな減少噛向を示 し 下水中には 2次処理
水に比 してオゾンによって酸化分解される物質が多いことを報告 している0
36)
合田らは窒素化合物の挙動や PH変化についても検討 Lている｡窒対 ヒ合物については,7ンそ
こア性窒素の硝酸化反応が4:_じ. この反!,L-I,tはPHが高いJjがよく進むことを報告 Lている(底丁一一 38)0
また,PHについては,初期 PHの高低にかかわらず処矧時間につれて PH 8前後に向かって変化
することを報告 している(l父1- 39).
371
殺菌効果については, KLnmanはあらかじめl'Jrk_の療育オゾン宿夜を調整 L 50%濃度の家庭
F水について殺菌実験 を行 った｡その裾果, 下水 2次処理水 と同様に共存 している有機物によっ
て殺菌効果が大きく影脅 されることを稚itjしている.
以上 文献考察を行なってきたが, f{/j(の永覚特性に的する検討は数多くなされてお り,水質特
性の概要はかなりrJjjらかにされてきているo Lか Lながら,下水のオソソ処確に関 しては,ほとん
ど牡jらかにされてお らず,未解明な部分が大きい｡そこで,下水の水負特性 との幽遠に留意 して,
オゾン処理の賃貸換特性に関する実験的検討を行なった｡それらについて,以下に述べる0
3-3 沈殿下水のオブ/処理実験






試水の水質特性 を文献考察の結果 とも比較して明 らかにする｡
非番解性の成分の浮上分離による除去ならびに酸化分解による溶解化の過稀については, ろ過
操作 とゲルクロマ トグラフィーを用いて検討 した｡また,個々の成分の変化については,蛋白亀
炭水化物な らびにアミノ蕨 といった分類を用い,同族の物質群の総量を測定 し検討 した｡なお,
上述の検討の際には.沈殿下水全体の変化 との的連に留意 した｡




分析項 目の一覧を,秦- 6に′Tl-す｡表- 6に小す各測定項目は以下の押由により設証 したoB'J
D5,COD (cr)ならびにT0(コはす-て有機物蔓を測定する指標であるが,次のような意味
の違いを持たせたoT0CはGOD(cr) と異なり教化準位の上昇による減少かないの℃ キヨ機
物の除去量を算定するために桶いた｡ Lか しながら,本実験で梢いたT〔)C Analyzerでは,固
形物のTOtjの加定が幽難であるので,溶解性の有機物の測定にHjいたo Co二)(cr)はEa]形物










実験のフロー チ ャー トは図- 40に'T(す｡実験操作の各段階において,秦- 6に示す各項 目に
ついて分析を行なった｡
ゲルクロマ トグラフィーには,セ7ァデ ソクスG1 15(換算分子量 1500以下を分画 )を用
いた｡ゲルクロマトグラフィーの条件等については表- 7に,TIT-すO溶離執こは. ゲル と溶質 との相
互作用を排除するため 0-025のイオン強度を有す る硫厳カリウム溶軟を用いた｡
3- 3- 3 実験結果および考察 38)39)
東洋ろ紙Jra5Aおよび 0.45pの Jl/ブう ソフィルターを用いたろ過操作による,有機物の濃
度変化を表- 8に示す.秦-8より,ろ過操作により,COD(cr),蛋白質な らびに炭水化物の
顔度が大きく減少することが うかがえようo このことは,下水の水質の項で述べたように,これ
らの成分が主 としてサイズの大きな領域に存在していることを示 している｡ UOI)(cr) を用い




また, 7ミノ酸の測定に用いたこンヒド1)ン法では, アンモニアをも測定するので, ア ミノ酸濃
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慶か高くあらわれているようである｡
1速のように,沈殿下水中の成分の大 半は 045P以⊥二の粗大な成分であり,これ らの粗大な





沈殿下水をオゾ/処ETPした療架の l例を凶- 41に示すo凶- 41よr)うかがえるように,
ooD(cr) は 5分処理でもオソ/済 度が 5.8 1- 7L23m6/1の範掛 こある場合において4
- 6割減少 したO初期のC｡I)(I-Tr) の減少には*ゾン虐使はさほど関与 していないOこれは
辛
後に述べるソロスとしての水中からの除去量が低頻度の場合のjJが人きいことに基づくo比較の
ために行った酸素はっ気によっても, 3割残の｡0工)(cr)の減少がみ られ, このうちフロス
形成による除去は3割程度であった, このことは,沈殿下水が酸素によっても容易に酸化され
る還凡性の物賓を多量に含むことを71てしている｡酸素はっ気との差が純粋なオソン処理の効果
をあらわすと考えられるが,これは5分処理では 1- 2割 40分処理では 2- 4割であったo
つぎに, 045〟を基準に して有機物群を分割 し,オゾン処理による挙動 を検討する｡
図1 42には, 045p以上の C〇D(cr)成分の変化を示す.オゾン頻度は発生オゾン濃





期に 0.45/`以下の成分が増大する様子が うかがえよ う｡ なお,酸素ば っ気の場合にも溶解
化が生 じていると考えられるが, 0.45p以下の成分が病苦に増加することはなかったo この
ことからして,溶解化は物理的凍拝や酸素の酸化力では十分に生 じるものではなく.オゾンの
酸化力に起出 して生 じたと考 えられる｡
っぎに粗大な成分が大半を占めている沈殿下水においては重要な役割をはたす,浮上分断 こ
っいて述べる｡表- 9に 80分処理における7Pス童を溶液濃度に換算 した値 と,初期濃度に








成にしめる蛋白質の比率が他の成分に比 して大 きいこともうかがえようO 前節でも迷べたよう
に蛋白質は界血清Hを有してお T),7Pス形成における発泡性 を挟従する凶子 として大きな役
割をはたしていると考えられる｡
以1述べてきたことを総合すると,沈殿下水をオゾン処理 した際には, 沈殿下水全休のuOI)
(cr)は比較的低オソン濃度 15mg/1程度 )短時間処理 (5分程度 )でも大きく減少する｡こ
の理由としては,浮 上分離による主としてサイズの大きなlJE分の水中からの除去と,容易に
酸化される還元性物質に起因するCOD (cr)の除去とが大きいと考えられる.
また, 045LLを基拳に, 0.45p以1の物質 とそれ以下の物質 とに大別して, それぞれの
変化を対比 して示すと.凶- 44のようになる｡図- 44にも77されるように･ 045FL以1
の成分は, フロスとしての除去 と0,45p以下-の分解とにより顕著に減少する｡他方.0.45
p以下の成分のL30I)(cr)変化には, 0･45FL以1の成分の分解によるCOD(cr)の増加
と, 045p以下の成分自身の酸化による減少 とが競合しており,処理の初期には 045P以
1の成分の分解が卓越 して一時的に CO工)(cr)が増加するが,以後は0.45P以 Fの成分の
酸化が卓越 して,ゆるやかに減少するようだ｡
0.45p以上の成分が大半をしめるので 0･45P以上の成分の減少量に比 して, Old5FL
以下の成分の増減は小さく,結果的には, 0.45JJ以上の成分は願書に減少するが, 0.45〟
以下の成分はさほど変化 しないと言えよう｡また,この結果, 0.45〟以上の粗大な成分が卓
越 した系から, 045〟以下の溶解性の成分が皐越 した系への質変化が生 じる｡
つぎに,TOC, C〇D(cr)/ T〇L3, 80D5ならびに 130Ⅰ)5/ LjOI)lCr)を用いて,オ
/ーン処理により生成される物質について検討する｡
TOc'ならびにCOD(cr)/ TOUの変化を,それぞれ図- 45-図- 47および図-48
に示す｡
TOCの変化は tjODtcr)の変化と大差がない｡オゾン感化によっては TOLjは減少 しな
いと一部ではいわれているが,本実験により沈殿下水においても顕著にT0Uが減少すること
が明らかにな った｡ガス側のオゾン済度が 13.8- 72.3m針/1においては初期の 10- 20
分間に TOCは顕著に減少 し,浮 上分離による水中からの除去を考慮 しても35-60蕗の
T〔)Cが除去された｡以後 160分処理の時点までゆるやかに威少 し, プラトーになることは
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なかった｡ しか し,除去率は t3C)D (cr)の場合よりも機分小さい値である.
o oI)(cr)/ TC)Uは,処理の初期 20- 40分までの初期の比の値 3前後から25- 1
の値にまで減少する｡ LIC)I)(cr)/ TC)Uの債は, 有機物の酸化単位を表わすものと考えら
れるが, オL/ン処卿 こおいては, TDUが顕著に減少する過程 とL)DL)(｡r)/ TDL)が減少
する過程 とが塵なっているところから,酸化の容易な物質が酸化される過程においては, 部分
的な無機化, も しくは,挿尭性の成分の生成 とこれ らの放散 とが生 じているもの と推
測される｡なお, 40分以⊥二の処増においてL)Dl)(cr)/ r〇tjの値が増人する場合もみう
けられたが, オゾ/酸化による不安定な過酸化物の生成 とこれらがひきつづ く処理の過程で分
解している可能性も′TI-しているo
B〇Dsならびに BDD,/ L30Ⅰ)(cr)の変化を凶- 49,および図- 50に示すO後で速-
る 2次処理水の場合と異なり80Ⅰもは戚少した｡これは,沈殿下水が, 3- 2でも述べたよう
に,盤白質や炭水化物等の生物分解性が大きく改善されることがなく,また他力でこれらの成
分の除去や酸化が生 じているためであろう｡
0,45P以下の BOD5の値は, C〔)I)tcr)や T〇Uの場合 と異なり,オ1/ン処理の初期に
増加することはなく,同時にまた急激に減少することもなかった｡ 0.45P以下の成分のCOI)
(cr)や TO(コが増加 していることにより, 0.45P以下の成分量 も,またこれらの成分の化
学的酸素要求量も増加 しているにもかかわらず, 80工)Sは増加 しなかったO
しか しながら,沈殿下水全体の BOD5/ LjOD(cr)の値は, 40分処理まで単調増加 した
ことから,全体として生物分解性がそこなわれているわけではないと考えられる｡なお BOI)5/
U0D(cr)の値が 1を越えていることについては, オゾ'/処理 を施 した水とそうでない水と












炭水化物, 蛋白質ならびにアミノ酸のオゾン処理による変化 を図- 51-txl- 57に'Tl-す.
朗- 51-fLX]- 53に炭水化物の蜜化を,図- 54-LS(]- 56に蛋白質の変化を'Jtすo炭水
化物 と蛍自署はともにT0Lコや CD1)(cr)と同様の変化を示 し, フロスとしての除去ならび




ゾt/処増 した結果 (前掲図- 16と凶- 17参照 )によれば, T〔)Uはさほど減少 しないにも
かかわ らず炭水化物 としてはmf]定 しえなくなることが原著に生 じる｡複雑な混合系であるので,
T0tjの伺割が除去されたかは明らかではないが, 前速の締物質における処理結果から推定す
ると,減少した蛋白質量および炭水化物量のそれぞれ 3- 7割および 3- 6割がT〇U除去量
であろう｡
他方, 7ミノ酸は,前梅の表- 8からわかるように, 045P以下の成分が大半であるO オ
ブ-/処理によるアミノ酸の変化を図1 57に示すが, オブ./によってさほど変化 しなかった.
7さノ酸のみをオ/./処理すると. CD工)(cr)が比較的すみやかに除去される(2節図-17)
ことから. アミノ酸が比較的ゆるやかに減少することには,蛋白質が分解される過程でアミ/
酸として測定 されうる物質が生成することが関係 しているようだ.なお, アミノ酸の測定法 と












オゾン処理 5分の ゲルクロマトグラムに顕著にあらわれている｡ 10分処理においでは, 2次
処理水のすゾ1/処理 と同風 低分子化の効果がうかがえる. 80分処理の時点において残存す
-30-
る物質群は. ビタミンB12が溶出する付近の物質群であり, この点も 2次処増水のオt/ン処槽
の結果と朝似 している｡
ここに小す沈殿下水のゲルクロマ トグラム(図- 60)は, 2次処理水の場合と比較すると,
高分 f側のピークが比較的小さくビタ ミンB12が溶出する付近のど-クが人きいことが特徴で
ある｡同様のことが前塊の丹保 らの結果 (図- 34およびLxト 35 )からもうかがえる｡
ピー クの検出は.波長220mpにおける吸光度で行なった｡その理由は･前述のようにこの波長での吸
鴫 は,無機物および有機物のいずれに対 しても良好な感度を示すことである｡なお, 220
mpは無機物, 250mFLもしくは260mFLは有機物のそれぞれに感度か良好であるとの意
見もあるが,過去の 多くの実験データにより, 220mPにおける吸光度は有機物にも良好な
感度を示すと判断 している｡今回の実験においても仮長 260mFLFこおける吸光度のピー クは,
220mFLにおける吸光度のピークに包含 されていたので.朗-60-図-65には, 220
mpLこおける吸光変の値だけを)T(した｡
夜長 22OmPでの吸光度による明確な ど-クは,図-60に7]l-すケルクロマ トグラムでは
7個検出されたOこれらの ピー クは,Jと､らず Lも一般的なものではないと考えられるが,溶出
位置の早いほうから(高分子側か ら )A- 1～A- 7と呼 び, 5分間のオゾン処理 によって新
たに出現するピークをA- 8と呼ぶことにする｡ A1 8はA- 1とA- 2の問に出現 したがJ
このピークはオゾン酸化生戎物の寄与の大きいピークであると考えられる.ここでは,各 ピー
クを構成する成分のオゾン処理による変化を明らかにすることにより, ゲルクロマ トグラムの
各 フラクションに溶出する成分のオゾン処掛 こ対する処理性 を検討する｡なお,図 - 37に,Ji
す丹保 らの結果との対応性は,溶離液のイオン強度の相違により十分に検討するこ とができな
いが, A- 1, A- 2, A1 7などは.丹保らの結果にも対応するピー クが兄いだせる｡また




このピークは,分子量 1.500以上の高分子によって構成 されてお り,吸光度,LIO工)(cr),
炭水化物,蛋白質の各指標でその存在が確認できる｡このど-クの吸光度は, UO工)(cr)
値の高さに比 して低い値を示 している0 5分処理の時点では, 0.45p以上の成分の溶解化
により周辺のフラクションの有機物量が増大し明確などークを示さなくなるが,値 自身は大
きい.このとき蛋白質 と吸光変は増加するが, CO工)(cr)はほとんど変化せず,炭水化物















ピタiyB12の溶出する付近のピークであり, 0OD(cr), 7 ミノ酸, BO工),,吸光度
で ピークが確認できる.とくに130D5とアミノ酸 とによって特徴づけることができるOこのピ
ークは,前述のように下水では最も有機物量が多い ピークのようである. アミノ酸のピーク
は,この ピー クにのみ現われ 蛋白質が存在 している40分処理までは増大 しつづけ,それ
以後減少する｡ このことより,蛋白質が分解される結果, ア ミ/蕨 として測定されるように
なると考えられる｡本 ピー クは,後述する 2次処理水の場合には,高分子の低分子化により













の ピー クは完全に哨偉するO他jj, UO工)(cr)では, 10分処理からピー クがLf,硯 し,20
分処確まで値が増加 し･以後減少するo t3〇L(｢)r)値は, 10mg/1を中心に 3-4mLT/i
増減するだけであり,人 きくは変化しないが, オ //処岬による酸化生成物がこの ピー クに
もや ってくること,な らびにひきつづ くオゾン処上馴こよT)これ らの酸化生成物がさらに分解
されてい くことがうかがえる｡
ピークA- 6
このピー クは,吸光度のみでピー クを明確に認めることができ吸 准瞳の値は, 80分処岬
まで増大 しつづける｡ オゾンによる酸化生成物の影響 と考えられるが,他の指操の蜜化はLリj
確ではない｡
ピー クA- 7
処理 とともに吸光度の ピー クが増加する｡硝懐 イオ ンの最大吸光度域は, 220mFL付近
にあり,硝酸イオンの増加によるところが大きいと思われる｡
ピー クA-8
A- 1とA- 2との間に, 5分処用によって出現するピークであり,吸光度では存在がrlJl
確であるが,他の指標 では ピー クは明確ではない｡粗大な成分が045/J以下に分解される
ことにより出硯するピークであると推測される｡
以上,沈殿下水のす ./ソ処用によって生 じる硯象を, ゲルクpマ トグラムを中心に概観 した｡
漁鹿が 2次処用水に比 して格段に高いことにより, 2次処理水のオゾ/処理では十分把握でき
ない質的変化について,概略的ではあるが多くの知見を得 た｡とくに,各 ピー クの質的な構成 と
その変化 ならびに蛋白質の分解等の現象が･沈殿下水という複雑な成分系においても生 じる
ことが明 らかとなった｡
31 4 純物質のオ ブ/処理 との比較検討
下水は,先にも速べたように,有機物療度が比較的高いので.各種有物 の挙動の検討が容易で
ある.そこで, オゾン処増によって生 じる種 々の処理効果 とそれに関与する有機物の挙動 との関連
について,沈殿下水を例に して検討を加えたO なお,各種有機物のオゾン亀確による挙動について
は,第 2節で述べた実験砥巣 を引用 した｡
汚水中の高分子は複雑な組成 を有するものと考えられるが, このFL1.3分子は,すでに述べたように
沈殿下水においても, また後に述べるように 2次也嘩水においてもす丸やかに低 J,J子化す S J こL'l
低分子化 された有機物は, ゲル クp て トグラムでは, ビタミンB12 が溶出する-} ~i ケ L 卓 二i･Li】し､

















の処月日こ伴なうゲルクロマ トグラム変化からは (図- 60-図-65).蛋白質は箭匪物質の溶解化
によって,一度高分子側に溶出する量が増加し,ついで減少 しつつ低分子側にピー クの最大値が移
行 し 以後,処確とともにそのピークも減少する｡この傾向は､ アルブミ./の処理においても(図
-3I-図- 33)認めることができるo 汚水中の複雑な組成を有する蛋白質においても,アルブ
ミ/と類似の挙動をすることは興味深い｡
つぎに, アミノ酸であるが,純 7ミノ酸をオゾン処理 した場合には (也- 23),すみやかに分
解された｡ところが沈般下水のオゾン処理においては (図-60-図165),蛋白質の威少 とともに
増大 し,蛋白質が検出されなくなった後,減少 しは じめる｡これは,蛋白質の分解により,ア ミノ
酸 として測定されうる物質が生成されているためであろう｡
炭水化物の変化を検討すると,次のようであった｡多薦類であるデンプンをオゾン処理すると(
図- 27-回-29), ピタ ミl/ q 2 が溶出する付近の7ラクショ./に酸化生成物が溶出するよう
になる｡炭水化物はオゾン処理により,炭水化物としては測注されなくなるので, 下水における炭
水化物の変化を十分明らかにするには困難 を伴なうが,下水中の炭水化物のゲル クロマトグラムで











するようである｡ しか し, 7ミノ酸の場合は,蛋白質の酸化生成物がアミノ酸 として測定される
ことにより,一度増加してか ら減少するようである｡
第4節 2次処理水のオゾン処理 41)42)




に代わる殺菌処理としての位置付けや活性炭処理の前処理 としての位置付けも考慮 して, オゾン処
理の処理特性を検討する｡
4- 2においては, 2次処理水のゲルクロマ トグラフィーならびに化学分析の結果 より,その水
賀雛 について倹討する｡
4- 3においては. 2次処理水 をオゾン処理することにより生ずる賓変換特性から,オゾン処理
の処理特性 を検討する｡
4- 2 2次処理水の水質





ならびに CCILOid･alllmp～ Ill)は完全に除去できるが, lmFL以下の溶解性の有機物は不完
全にしか除去できないとしている｡さらに, セフ ァデ ックス0- 15を梢いて検討を加え･この








渡辺は,上場排水の混入の少ない家庭下水を活性汚泥処理 した 2次処用水について分析 してい
る.用いたゲルは,セ77デ ノクス(i- 100(分幽範踊 二換第分子諒 15Jj～ 5000), α
- 25(分画範囲 :換算分子遥 5000- 1000 ), a- 15(分LEhJ範岬 :換算分子追150O
以 T/)の 3種であった｡ 2次処PB水を孔径 0.45pのメ/プランフィ/しクーでろ過 した後, 30
倍に港顧 し,濃縮の際に生 じる沈殿物を045Pのノンブランフィルターで除去し,分廟に供 し
ている｡なあ 0- 100によって分画する際には,高分子たけを集めるために,療願の前に透
析を行なっている｡
彼は, 045p以上の物賃 を非溶解性として分類し 次のような結果を得ている,3なお, 1jJ機物
療慶は CO工)(cr)によ r)m妊 しているo
jF溶解性 50%
分子量 15J5以1 7%
〝 2- 3万 - 5000 10%
u 5000 - 1500 5%
〝 1000近辺 10%
n 100O以下 12- 15亀
34)
丹保ちは,沈殿下水の水質の考察においても述べたように,セファデ･ソクス0- 15を用いて,




彼らの結果によれば.生下水で 4つ, 2次処理水で 3つの ピークが存在する(図- 35 ).坐

















次項においては,オゾン処PBが化学特性に大きな影響 を受けることに留意 し,オゾン処理 を行
な う立場か ら2次処理水の粘性を明らかにすることを試みる0
4- 2- 2 実験結果と考察
今山測定を行ったT処確場の2次処理水の CO工)(cr)とpHの変動を凶- 66に小す｡幽-
66より, PH変動は大きくないか, U〇D(cr)については夜間の0時 前後にピークが現われ,
昼間の 11時～ 15時に谷が現れることがわかる｡最低値に対する最高値の比は, 1.6程度であ
-1た｡ L!〇D(cr)でこの程鹿の変動が生 じれば処理水中の有機物の分布にその影響が現われる
のではないかと考えられたが 表1 11と図- 67(2次処理水のゲルクロマトグラムの典型的
パター ン)のようになr), CD工)tcr)と吸光度という指虎でみるかぎり,顛薯な矧句の差を認
めることはできなかった｡
表- 11より検討すると, 東洋ろ紙ノ佑5Aの 日孔の大きさは平均 3.8pといわれており. 3.8
p以1の物質は L30工)(cr)では 20Fv以下で 10砿前後の場合が多いことがわかる｡ 3.8Pと
0,45Jtの間の物質は 20- 40蕗の場合が多く,濃縮に供 した0.45Pメ'/ブランフィルター
通過の有機物は処理水中の全有機物の45- 90%程度の量であったO濃縮倍率は 20倍であっ
たが,濃縮の際に気化や共沈等の現象によr), 0.45P以下の有機物の 0- 3割が減少 し,最終
的にゲルクロマ トグラフィーにより分画を行なった有機物量は, 2次処理中の有機物量の約45
- 80亀,0.45P以下の有機物量の70- 100%であった｡
1記の結果はM. M. Zucker皿anらが指摘 したような, 〟loop- 1皿FLの物質はほとん
ど存在しない 〝ということはなく, 0･45〟以上の有機物量は, 2次処理水中の全有機物量の10




次のようであったOゲルベットは〆 40X830, フラクションポリュウムは 15m1,溶離液
はイオン強度 002の硫酸カ リウム溶液であったO
図-67よりわかるように, UO l〕lL.r)に-ついては3つ,吸光度については小 さなものま
で含めて5つの ピー クがそれぞれ現われたO吸 晩 のピークを. I/ラクノヨンノナン,i-の小 さ
いほうから, A- 1～ A1 5と呼ぶことにすると, Ul〇D (cr)の ピー クと吸光度の ど-クが
一致 したのはA- 1とA- 3であ り,他のピークでは一致 しなかったO







なお, L)0工)(cr)のみで確認できるフラクションナン,:- 100付近の ピ-クも溶出がお
くれる物質である｡
表- 12に. 1日を4区分した際の有機物の分布変化を'ltすo換簡分子量 5.000以iの有
機物量は Lj〇D (cr)で17- 28蕗.換算分子量 5,000- 1.000の有機物は 43- 51
%,換算分子量 1.000以下の物質は 12- 33%程鮭であったO溶出が遅れる物資が存在 し
たが, これについては,上記の数値の中には含まれていない｡この療巣は渡辺 らが得た結果に
おける非溶解性有機物を除外した部分の数値 とはあまりよい対応を示 さないo
A- 1､ A- 3,A-4, A15の各ピークを構成する物質の性格を知るために､汲長を
195- 350mPと変化させて吸光度 を測定 したのが,図1 68- 71であるo各 ピー クを
構成する物質は各場合 とも混合物と考えられ,また分由することによ りPH変化が生 じ, PH
変化によって吸収曲線が変化するので,明確に断定 しえないが, Al lでは大きな()10Ⅰ)(cr)
値にもかかわらず吸光度の値は小さい｡ A- 3では220mFL付近に小さな ピー クが存在し,
A-4では 220皿P付近に 2を越える吸光度の ピークが存在するが, 250mFL以上では吸
光度はごく小さな値 となる｡ A1 5では 260- 270mFL付近に吸光度の極小値が表れる.
以上,各ピークともそれを構成する物質が異なることが吸光度の差異により示された｡





ける 2次処理水のゲ′レクロマ トグラムを幽- 72-図1 74ならびに表1 14に示す｡ここに
示 したデ-タにおいでは, 月変助や季節変動については十分考博していない的 T処増場の 2
次処押水においては,各的問帯ごとのデータは,L栄]172と類似のパタ- /を示 しており,K
処摺場の 2次処用水については,H平均値あった｡1,初- 72-辞】1 74ならびに表- 14によ
り以下のことが うかがえよう｡
図一 72は, 5Oヵ t/ d程蜜の家庭下水を中心 とする下水を受け入れている処確場におけ
る2次処理水であるO換算分子韻 1500以上のイj∵磯物の比率が人きい｡図- 73は,処理水
壷が 1万 t/ d甥 の畑地廃水専Jflの処嘩プラントにおける2次処理水で ある｡ ど- クの高さが








以上のごとく,全体のJ0Dfcr)で見る限 r)においては大差のない各 2次処増水も, ゲル
クロマトグラムや各種の物質の組成の点では,大きく異なることがうかがえるO
しか しなが ら,各 2次処確水中に含まれる各種成分の濃度には相違が存在しても,含まれて
いる各成分は.家庭廃水や活性汚泥等に起凶すると考えられるので,含まれている成分の種類
には類似性が存在すると推測される｡このような視点か ら,有機物と無機物との双方に対して
良好な感度 を示す援長 220 mFLにおける吸光度のピークでもって3種の 2次処増水を検討す
ると,各ピークの対応性は良好である｡なお,図- 74においては,用いたゲルベ ッドの体積
が幾分少さいため,全体的に溶出位置が高分子側へずれていることに留意する,也､要がある｡吸
光度の ピークの一致は,含 まれている成分種の類似性 を暗示するものであろう｡
以上 2次処理水の水質について検討を加えてきたが,得られた療黒 を個条書にすると次の
ようである｡
まず, T処理場の 2次処理水を分析した結果,以下のことが得 られた｡
(1) 2次処理水においては,沈殿下水に比して. 0.45〝以下の成分の比率が高く, 2次処理
水の OC)D (cr)の 45- 901Vが 0.45FL以下成分によってしめられていた. 045p-
-39-
3.8ILの領域には 20- 40砿存在することが多く, 3.8P以上になると10%程度であっ
た｡
(2) 0.45P以下の成分をゲルクロ7 トグラムで分析 した結果,襖算分子量5.000以上の成
分はC〇D(er)で 17- 28%, 5.000- 1.000の成/Jは 43- 51%, 1.00O以
下の成分は 12- 33亀であった｡
ついで, 3力IiJ1の処用場か らの 2次処増水を分析 し,次の結果が侍られた.
(3) 処理場ごとに, 2次処理水の ゲルクロマ トグラムな らびに各相打傑物の存在壷は輿なるよ
うである｡ しか しなが ら, ゲルクロマ トグラムにおける吸光度のピークの位置は良好に一致
し,含まれている成分の種類が類似 していることが推測される0
4- 3 2次処理水のオゾン処理実験
4- 3- 1 従来の研究 44)
2次処理水をオゾン処理する主要な目的は,次の 3点に安約できると考えられる｡すなわち,
Q)有機物 を駿化し,質変換を生じせ しめるか, もしくは㊤絵去すること,および(宣磯 風 ウィル
スの不活性化を達成すること, であると言えよう｡(少は高卑処夕空システムを構成する艶位操作の












Hewe｡ら45l" yan 下水処理場の 2次処理放流水を硫化第 2鉄｡よって凝集沈慮 し,ろ過 し
た後 p比調亜したものを7分間オゾン処理 した｡そして, PH2の場合と PH7.8の場合とのC





うである｡同様の PHの影響を合[t]らも碍ておりそれをLI:｣1 75に/]け い PHか高くなるにつれ,
LlC)i)(cr)鹸去奉か高 くなるようすがうかがえようOオゾ/処雌の場合には, PHの効果が大




次のような結果を得ている｡まず,オゾン処増による PHの変化は処j摘 ｣の Pflが酸tJ畑Il, アル
カリ側のいずれの場合であっても､オノン処理後の PHは中性側へ変化することを報'[与しているO






DDT, TD且等の殺虫剤はそれ らの濃度が 13- 2.0m邑/L程度の象隻の場合にはすみやかに
除去されることを報告 している｡
以上 オゾン処理の有機物の願化 ･分解に朗する特化について文献的に検討 したが.賓変化に
ついては非常にデータが乏 しい｡
つぎに,オブ./処理における殺菌効果について並べることにする. 詳細については,第4章にお




確められている. Nebeユ は,2次処理水の殺菌について. 15m&/1のオゾン注入率でt30工)
29%,濁度 70兎, B〔)D15亀の除去をともなって消毒がなされ, fecal cOliform,
totalcollform, fecalBtreptCCOCCi はそれぞれ 103ケ/ 100m1, 500ケ/
100m1, 9ケ/ 100血 まで威少 したと報告 している｡ウィルスの不活性化については,





(1) 2次処理水のオゾン処理では PHの影響が大きく. PHが高いほうがt3C)Dtcr)除去効率
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が高 く PH7.8では 7分間の処卿 こより50亀も除去できる場合があるようだ｡
(2) 姐嘩により PHは中ヤtに向って変化するようだ,J
(3) 濁度煉太や殺虫剤の分解もすみやかに達成できるようであるo




･1-:i- 2 実験 日的と実験方法
前述のような(4- 2参照 )水質特性を′有する 2次処確をオゾン処増 した際にあらわれる薫変
換昔件について,以下のような点か ら検討を加えた,(1)2次処増水全体 としてどのような貿変化






実験力法は次のようであった.振作のフローチ ャー トを図- 7 8に示す｡ 0 45p以下の成分
の分析のためにゲルクロマ トグラフィーを用いたが, ゲ ルにはセ77デ･'クス0- 25(分画範
簡 :換算分子音 5000- 1000)を用いたO ゲルベ ッドは〆 40×830であった07ラク
ショ./ ポ リユウムは 15rnlで,流速は 1,85ml/ 分であr),溶離液にはイオt/JBi慶 0.02の硫
酸カリウムを用いた｡
測憲項目は. BODS(下水試験方法 ), U〇Ⅰ)tcr日 Stand-ard･MethOdeの希サノプルに
対する変法 :yi法 ), PH(pHメータ ),吸光度 (分光光度計 )ならびにオゾン濃度 (酸性





20土E℃に保 った上記試料を800- 100082用いて行な った0
4- 3- 3 オゾン処理による2次処理水の賀変化
(1) 2次処理水全体の変化
- 42-
2次処f!i'水をオソン処理すると,吸光度は図- 79に示すように変化す る｡澱長 220- 240
mPの間 で,処理に伴なう吸光度賓化は逆虹 し, 240mP以上では処確矧 抑こ応 じて吸光度
は減少するが, 200- 220mFLの間では勉叩頼 軌こ応 じて吸北壁は仰 lけ るOそして吸 光度の
ど-クは処IEf-1時間が良 くなるにつれて長夜長側へ移行 しているようであるO オソン処理時間か
良 くなるにつれてCO工)rcr)は減少 した｡ それにもかかわ らず 200- 220mFLの吸光度
が珊JmLたことか ら,この推良領域での吸光度のjTiJuはオゾ･/処理によT)生 じた軟化生成物,
とりわけ 220mp付近に大きな吸 壮健を/1ミす硝廉イオ ./の影響 と考えられる｡ 250mp前
後における吸光度の'#化は, CO】〕との相関がよいことがいわれている｡ しかし,今lnJの実験
においては柱作的には傾向をよく表 したが, COD(cr)と比例関係にはなか った.
PHについてはオゾ･/処理を行ってもほとんど変化せず,初期 PH(8弱 )がわずかに変化
しただけであった｡炭駿系物質等による疲衝作用によるもの と思われる｡
t30D(cr)は人 きく減少 し, 40分間処理 を行 うと約 20砿にまで減少 した｡ とくに初期
の 5分間で 40蕗近 くのLj〇D(cr)が除去された｡なお,t30工)(cr)の除去速度等の詳細●
については第 3章にゆずる｡
13｡Ⅰ)5および 13〇D5/13DDLcr)の変化の一例を幽- 80に′】汁 ｡ BDD5は初糊の 5分間
で塀著に増加 し,以後減少する｡ しかしながら, Bo‡)5/ L3〇D(cr)は車調に増加 し,オゾ
1/処確 を行 うと非 80D性物質からBC)工)性物質への移行が起こるものと考えられるO
(笥 百億物の大小によるオゾ1/処確効果の差異
有機物を0.45pを基準に して大小に分割 し,オゾン処理の効果をCOD(cr)で調べたのが図





045P以下の有機物のオゾ/処理によるゲルクpマ トグラムの変化の一例を図- 82- 86
に示す｡図- 82と幽- 83より, L30Ⅰ)【cr)については初期の5分間でピークA- 1はほ
とんど消失 し,換算分子量 5.000以1の物質は, オゾノにより酸化 ･分解 されやすい物質で
あることがわかる｡ ピークA-3は最妨増加 したのち減少するが 40分間オブ1/処理 した時点
においても療存 し,比較的オゾ./より分解が困腰な物質だと考えられるO
デルタpマ トグラムのオゾン処理による経時変化を凶- 87に示す.図より明 らかなように
ピークA1 3は処矧 時間 10分までは増加 し以後減少す る｡
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つぎに吸光度でみると, t3C)Dtcr.)との対応はあまりよくないが,同様の挙動 を,T'す｡ただ
苦 しい特徴は, A-4のピークでは, tJDD(cr)と250mPの吸光度か減少するにもかか
わ らず, 220JnPの吸光度は鵜飼増加することであるo A1 4は分子昌 1.000以 下の物質
が溶出するフラクションに相当することから,硝酸イオンのような換算分子量 1.000以 下で
220mP付近の夜長に大きな吸光度を示す物質が生成 したものと考えられるO
-九 BC)D,でみると凶- 88のようになる｡この凶よりわかるように. BDl)5については
ピークA- 3(換算分子量 1.200付正 )t'=だけ B〇D,のど-クが頗著に表れるL,この場合も




A- 1, A-3の各 ピークを構成する物質 を5分間オブ/処理した結果を凶- 89- 92に
示す｡これらよりまずA- 1(換算分子量 5.000以上二)のピークを構成する物賀はオゾン処
理によりA- 3(換算分子量 1.200付近 )-移行している｡また, BOi)5/ CODfcr)値
は, ピークA- 1の 0 1- 0.2か らA- 3の 0.5へ変化 していることより. ピークA- 1の構
成物質は生物分解を受けやすい物質に変化 したのではないかと推論される｡
A- 3を構成する物箆のオゾン処理による挙動は, ピー クでは増 加し,分子量 1.200付近
の物質だけが残存する傾向を示している.このピークでの80工)5/ UC)DIcr)の値は,処理
前の 02- 03から処理後の0.5弱と変化し,この場合もB〇Ds/t3〇D(cr)は増加 し,坐
物分解が容易になったのではないか と推論される｡
以上のことから,図- 87におけるA- 3のピークが処理の初期に増加するのは,主 として,
ピークA- 1を構成する物質がオゾ-/により酸化 された結果, A- 3付近に溶出するような分
子の大きさならびに形に変化 したためと考えられる. またBDD5の経時変化(図- 88)にお
いてもCOI)(cr)の場合 と同様にA- 3のピークが一度増加 したのち減少するが,有機物が
酸化 ･分解される過程でBODs/ UOD(cr)比が増加 してA- 3のピークへ移行 した後, さ
らなるオゾ'/処理により酸化 ･分解 されることによるものと考えられるo
A- 1,A- 3. A- 5の各ピークを構成 している物質のオ./ン処確前後での吸光度変化を,
幽- 93- 95に示すO各場合とも220- 230mPより長政長側では吸光度が減少する.
短改良側ではA- 1とA-3(図- 93, 94)では処理前後の吸光にほとんど差がないのに
比し, A- 5(図- 95)では処理後の吸光度が大きく増加する.分歯 しないでオゾン処理 し
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た場合 (鋲7- 79)に吸,t碇が短夜長側で増加する現象には, A-5の構成物質をオゾ./処理
した癌果生 じる物質の寄与が人きいものと考えられるO
オゾン処雌前後における PHは, A- 1, A-3およびA-5の各場合について, 6.00→
462, 773→760, 658ー 6｡34と変化 した.各ピークの PHが異なるとともに,オ
ゾン処月日こよる変化の仕 ))に差異があることに注意を婁する｡ 2次処理水全体の PHは 8弱で,





とが共存するときには反応 しに くい物質が最も速 く処理される混合比が存在する現象があり,
また, 2次処理水をオ/ン処理する場合には低 PH領域ではCO工)【cr)除去率が低下すると
46)
い うこともいわれており,分痢 してオゾン処理を行った場合と分LIJLないでオゾン処理 した場
合とでは PH変化に差があったことか ら, 艶鰍 こ各ピー クごとの結果を総合すれば全体の結果












(夢 40分間処理 を行うとCOD(cr)は初期値の 20砿程度まで減少 した｡ とくに初期 5分
間で 40%程度減少 した｡ 分画 した有機物に着目すると, 40分間処理 を行った時点で
は分子量 1.200付近の有機物のみが残存し この付近の分子量をもつ有機物はオゾンと反








-ふ BC)D5/ C〇Dtcr)は蛍鍬 こ即 日したが,これはピー ク構成物質がオゾンにより
酸化される場合に, BOD,/ CODLcr)か増加しながら分布変化が生ずるという現象によ
るところが大きいと考えられる｡
④ オ ./･/処甥することにより酸竹の物IEも生じているが,処用水全体の PHはほとん ど変化
しない｡ これには鍵衝作用が寄与しているものと思われるO
(身 吸光碇変化は, 220- 240mPで変化の仕方が逆転し.短孜長側では増加し,長夜良
側では減少する｡長澱良側における吸光度の減少はオゾンの脱色作 川を:,I,すものである｡短
波長tRlJにおける増I)LIIこは硝酸イオンの生成が考えられるが, ピー クA- 5(溶出が遅れる物
貨 )の分解生成物の寄-J=が人きいようである｡






酸化作I削こついては,｢オ ゾン処雅 一活性汚乾処理｣とい った し昧処理方式が開発されたことがある
が,現在し妹処理の中心をなすに至っていない｡巌掛こ至って, し嫌を2次処理した後でオゾ/処理
を脱色 ･脱臭等 を目的として用いる錨 )V､くつか見られるが,いまだ研究が始まった段階であると
いえよう｡
ここでは,文献考察を中心に, し嫌およびし尿処嘩脱離液のオゾン処理の効果に粥 し検討を加 える｡
5- 1 し尿の成分
衣?y5.呈ミ し味ならびにし尿消化処理脱離液の化学組成を表- I7のような値であると報告 してい
る｡表よりうかがえるように,原し尿においては,有機酸の比率が高いことがうかがえよう｡
56)
同様に,遠藤は次のように報告 している｡ し嫌の130工)は, 9000- 15000ppmの範囲
にあり,このうち可溶性成分の BODは 40- 50蕗であり,揮発軌 こ由来する130Dは可溶性成
分のBOI)の66%程度であるO












作か良好であると考えられる名機性窒素化合物 (JiF自負,妹素,ア ミノ酸等 )は.硝化処用での
除去率が高いことからして.脱離液のオゾン処IWこおいても名機物の除去率はさほど 高 くない.
と~予想される｡オゾンとの反応性を考膚するならば,オゾンとの反応性が高い物質群が放凶物質




塞 ), -NH(イ ミノ基 ), - S(チオキソ基 ), -NH2 (7 ミノ基 ), - LHH)(アルデヒ
ド基 )等々の基を有するものや, フェノール類, イソトー ル類, アルデヒド粗, アルコール放,





することは悪臭の大半を除去したのと同 じ意味 を持つとさえ言われており,杉宗 主よれば,散水
ろ床からの臭気にオゾン化空気を混合 したところ硫黄を検出 し,硫化臭の脱臭は次式によるもの
と考えている｡
しか しなが ら,硫化物のオゾンとの反応は次式のように進むと言われておp.(本章第 2節参照 )
:0:~




よりもはるかに少ない旨で達成 されることが報告 されておりヲ9㌧ り複雑な反応や マスキングが生
じている可能性も無視できないようである｡



















加するが,それぞれ高々40%てい どに しかすぎない.図-97のt3OI)5絵去率か らは接触時間
を20分以上としてもほとんど除去率は上昇しないことが知られ,また図- 100のCOI)(cr
)除去率についても大略同様な傾向にあるo L尿,脱触液ともに比較的 t30D5の方が除去されや
すい傾向がみられるが,CC)D(cr)についてはとくに し尿の除去率が低 く高々10%程度に しか
至っていないo これは, し嵐 脱離液ともに,脂肪酸の比率が高いことからうなずける.と,)わ
け, し尿においては,脂肪酸の比率が高いことを反映して, 1010程度というごく低いCOD(




80工),/ CC,D(cr)の変化について凶- 98に,J'すが, さ して変化 しないことがうかがえよ
う｡
以1のように, し嫌ならびに消化脱離液のオブ/処理においてほ心機 物はさほ ど変化 しないが,
脱離液のほうが, i;0工)(cr)除去は幾分人き く, 10分処理で20蕗桜庭達成でき,このとき
CO工)ICr)除去量の 2- 4倍の壷のオ ゾン量か必豊であった｡
5- 3- 2 脱色効果
し嫌もしくは脱離液の茶裾色に着色した成分としてウロビリ-/((もH1206N4)が知 られておT),
これはイ ミノ基を為 し このような基を有するものは一般的に生物分解性が悪い と考えられてい
呈O.)実際この茶鵜色は活性汚泥処理等の生物処矧 こよっても脱色が的難であ ,5ミ)処理水の外観を
著 しく悪いもの としている｡ ところで, イ ミノ基を有する物質はオゾ/との反応性が良好である｡
そこでこの着色を挽 くため, オゾ/処理をほどこし,姐理時間による変化を吸光度で測定 した一
を 1として凶'7iしたものである.処理時間の経過とともに吸光度は低 T:し脱色されていく様子が
知 られるか,初期吸光度の 50新 二なるに賓する時間をみる と, し嫌で 20分以1の接触が必要






第 2節では,汚水中に含まれると考えられる各種有機物とオゾンとの反応について, 文献的な らび
に実験的に検討を加えた｡
文献的考察より,以下の事項が明らか となった｡オゾンによって酸化される有機物 としては, オレ
フィ'/系ならびにアセチレン糸化合物 .'芳香族単塀ならびに爺合環化合物 :炭素一窒素二重結 合を有
する化合物 :飽和炭化水素 :アル コール,エーテル, アルデヒ ドなどの酸素 を含む化合物 :7ミン等
のような求核分子 :炭素-金島縫合 を有する化合物,などかあげ られるOこれらの中で,反応性が高





実験的検討においては.炭水化物,蛋白町, ア ミノ酸,か しボン醸ならびに男呑族化合物をとr)あ
げ たOこれらの物竃の中 ですみやかに酸化されるのは, 出臼門とアミノ駿 とてあT),ゆるやかに しか
駿化されないのは炭水化物や直鎖式飽和のカルボン駿であったく)一般的にtj〇D(cr)除去速度 とT
C)U除去連瞳 とは共に地坪の初即に人きいが,ひきつづ く処碓により速F;itま急速に低 卜し,オ ブ/処
確は短日-.JfFluq処確に適するようであるo T0LJ'鹸去率 とLj〇Ll(crl)除去率を比較すると､ 一蝦に L:〇
D(cr)除去率のほ うが高い値 を示すようであるが,軸系の比は物質によって大 きく艶な り,向者の
値がほぼ同 じ物肇から,T〇U除去率がCC)D(erl昧去率に比 してごく小さな物暦まであるようだ.
蛋白質や高級脂肪軌 ま発泡性 を有 し.これら白身の尭泡による鹸去射 ま小さいが, 浮上分離効果には
大きな影皆を与えるようだ｡ また,デ ンプ-/やアルブ ミンは低分子化 し,低分子化の功架には, これ
らの物質も関 与しているようだ｡酸化生成物については, 40分処雌 でL)DD(cr)/ TOCが 1-
2程乾になt),低分子多価のか レポ./解類似の化合物である可能性が高い｡
第 3節では沈殿下水のオ･/'/地理について実験的に検討を加えた｡沈殿下水では･ 0 45P以上の
私人な成分が大半 をしめていることに起因 して,粗大な成分の変化が,顕著な処叩効果である｡別人
な碇分は,一方で 045FL以下に分解され,また他 方では,符1分離効果によりフロスとして除去さ
れるO この結果,当初大半をしめていた 045P以上の成分は, 5分粗 度の処確によってもほとんど
消失 し, 0_45FL以下の成分が草越するようにな り,同時に C〇Dtcr)も4- 6割減少するようだo
LjC)D(cr)とT〇Oはほぼ同 じ軽度の除去率であり,共に大きく減少する｡ B〇D5はゆるやかに減
少するが, BOD,/ CDDtcr)の比の値は増加するようであるOまた, i)ODtcr)/ TOUの値
は.処理 前の 3前後から,処確崎間 20- 40分で1- 2.5にまで減少するようだ｡盛白質, アミノ
酸ならびに炭水化物の変化,およびゲル クロマ トグラム変化についても検討 し,純物質の処理にとも
な う質変化 と対比 し考察 した｡
第 4節では, 2次処理水のオゾン処理について考察 を加えたO文献考察ならびに実験的考察により,
2次処理水は沈殿下水に比して045IL以下の成分の比率が高い汚水であると言 えるO このような 2
次処理水をオゾ./処世すると, 0.45FL以1の成分の 0.4年JL以下への分解も生 じるが, 0.45 以
下の成分の うちの高分子物質?低分子化が顕著に生 じ 低分子化された有機物は比較的オ/ン酸化に
旗抗性があり, ゆるやかに しか減少しないようだo このような水賀変化 を伴ないなが ら, 2次処理 水
全体のU〇D(cr)は処理の初朔 5分間で 3- 4割減少 し, 40分処理の時点では 10- 20喝qL
-ガスの療蜜の場合 6-7割まで徐去されるよ うだ｡他方.t3C)D5は処理の初期に顧著に増加する場
合も存在 し, BOD5/ C〇D(cr)は処執 こよってたえず増加 した｡上述のようなBODSならびに,
ちDD,/ aOD(cr)の変化には,高分子物質の低分子化が密接に関与してお り, 8°Ds/ UOD(cr)
-50-
の値が小さい高分子物質は,低分子化されるとこの比の値は人 きくな り,生物分解性か改善されるよ
うだO また, 澱良 240m/ノ以1での吸光度の減少よ T)脱色 功巣を認めることができ, 220mp付
近での吸 yt度の牧人には硝駿 1'ォ/のil,T,伽 か打tdr)されるれ ケ,Lクロマ トグラムにおいて蘇Ltjが遅れ
る物質の硬化生成物の寄 ′ノか人きいようた｡
第 5節においては, し保および し媒処岬脱離枚のオゾン処∫別こついて検討 した, これらの汚水では･
酢酸等の飽和脂肪酸の比 i':が高 く.このような性状を放映 してL)〇 D(cr)除去率は低 く, Lkでは
高々10乳 比較的飽和脂肪飯の濃度が低い脱離液でも4O名松魅であった｡ しか しながら, し妹な




BOD5 もしくは tj〇l)5/ LjつD(cr)の増 加で認められる生物分解性の改善,私人な成分や界血債性
な成分の浮上分離による除去,軟化生成物の放散による除去のLJl能性 を含めた酸化 .分解によるJO工)
(cr)ならびに TOL:除去,お よび脱色,脱 臭な どが存在するようだ｡1速の各処確特性はすへてオ
ゾンの酸化反応に起凶 しているか,これらの中のどの処用特性が 中越するかは,含 まれている成分に
依存して決まるようであ り,汚水の 水質特性 を十分把握 して,オゾン処理の処FtP特性 を有効に活用す
ることが重-'ilであると堪えられるO
-51-
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物 質 T廓 転 恵一~~ー 残留オゾン濃度の変化
たんぱ く質 系 ア ル ブ ン + (⊃
カ ゼ イ ン - ×
ポ リ ペ プ ト ン + (⊃
ア ミ ノ 駿 系 グ リ シ ン - △
1). L-a . 7 9= '/ - △β. ア ラ ユ ソ - △
L .ア ル ギ ニ ン + (⊃
グ ル タ ミ ン 車 ソ ー ダ + ○
炭 水 化 物 系 サ ッ カ ロ ー ス - ×
セ ロ ビ オ ー ス - X
グ ル コ ー ス - ×
芳 香 族 系 フ ェ ノ ー ル + ○
へ ン ゼ ソ + △
ト ル エ ン + △
サ リ チ ル 酸 + C)
p- フ ェニル フ ェノール + △
ア リ ン + △
安 息 香 車 + ○
没 食 子 酸 + ()
複 素 環 式 系 ピ リ ジ ン + △
フ ル フ ラ ー ル + (⊃
有 機 敢 ク エ ン 酸 - △
酢 酸 - ×
n一軒 駿 - ×
イ ソ - 吉 草 酸 - ×
コ - ク 敢 - X
シ > ウ 酸 - X
ス ル フ ァ ニ ル 酸 + △
ス ル フ ァ ミ ン 敢 - )く
ドデシルベ ンゼ ンスルホン酸 - 測定不能
パ ル チ ミ ソ 鞍 ソ ー ダ - ×
ピ ル ビ ン 酸 + (⊃
そ の 他 シ ク ロ ヘ キ サ ン - X
a- ヘ キ サ ン -. )く
リ グ ン + △
フ ソ 鹸 + △
(備考) + :酸化還元電位の低下が著 しい
- :酸化還元電位変化 しない
○ :オゾン消費最大 (反応後のオブ./濃度α軌/e)
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物管 名 特 ノ且 ccDCLr脆尋TOC常紘奉 明電名 F箪 埴 CODE,ぬきT∝周えを
7L)[]-ス 資糖 弟弐 75/.左 翠 .7.;7jLブさ) 葦相 性 ;62% 4I,4/O'
乳糖 二糖 類 77 うう 7k't)イ7'上.軍師 毛吐 79 4g
ラ7Yトス 三 糖 麹 描 ;4与 ウL7-ど 軍面魂 .東都約 92l 67r
ゼ)L口-ス タ精 粗北溶 解 小五 52 57 界面≡毒性升ビイン.非港 町 l;68 3I
デン7㌧ タ塘 粗常温<-'朝粥 十 5 9 :j5 オLイン 界面三舌′性酸 ＼ノー,r｣_杢里 和缶合 6? ?
T)L夕ミニ転ソ-㍗- 7ミ)醍 75 51 酢 酸 旦/碩 雅､ノ紀か粗を ○ 0
ELIO 炭水化物のオゾン処理
0 5 10 20
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Constituent VLofe Settlcc- 5.luいe
Fat-acid TI.a 46_1 0
FGt-eSter 29.2 23.5 ♂
Protein 引.D 2ィ.5 3.0
Arninoac(tds ∫.♂ 5_0 ∫.♂
CcLrbohVJmteS 55.0 46.0 417.0
SolubteaCL'ds 27.0 廿8 Ilo_
Am.tdes /5 イ0 ∂
Anionl-CSUrfAre-ct.Lvea9AntS /4W 13.1 什♂
CreAt;nine 3_5- 5.5 5.5'
Arninosuga.rS 2_0 1.2 ♂
TotA卜 byArul75iS 511 2_2∂ /♂∠
-byA心血n 232 181 ∂∫
表-4 各処理場の下水水質 し財拝 つい )
r t＼ ＼ - 土屋 電熱 碍環 恥 成笛魚理塊匪巨 鬼城取現場 恵 橋迦譜喝三組 ′:桂一溶解性 三幸道化 溶解性 湾適性 速韓′性 干す底十王溶解ノ性
畳替残留拍 ′一ib_～` 218 .54 210 173 7う22 ー阜?トうう 474強 教戒号 5 4も 7_ 21 88 129
ノ各 自 簡 79 64 72.冒 一口 53二g 9,7 75■ 汁?
岩 永 jLT/j ノ∫∫ 45 54 3占 5∠葛 f53 T2.a 8.5
ラ訂ー【類 冒tE 3.0 - 7β aO -
7 ミ ノ 酸 - _｣ 艮 - ?.占 - 日.4 - 275■
アンモニ7催N -l 8_2 - 8.チ - 25L5 - 12tA
A B S - - - - - 0ー5 - 34
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図--36各画分 の 主 事 化 学 成 分
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図 --38 ア ンモニア性窒素の変化
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サン′プ 汎 ｣定項 ろ 過 操 作
原水 磯 0.45〟′レ 冒 ろ液
A Cr)D(q) 31物lllw 18才物 30鞠
炭水化物 102〝 80〝
蛋 白 質 88.8〝 685〝 15_0′′
ア ミノ酸 - 675/ 61.8N
B 0:)L(cr) - 211〝 71.1〝
【炭水化物 122N 8_1〝 3.0〝
｢蛋 白 質 801)〟 49.7〝 21.8′
?? ? ?







ゲ ル ベ ッ ト ¢ 40× 900
-~嘉 一 嘉 ~諭 ｢~右転 議了Tt.潤%)
流 速 1.8m錫jn













送 入オゾン磯斐換岩 'T誌 協 J-1 1卦 遥 遠 筒 忘 績 芸責
5.81∴79/e80.5mg/P恒 %19珊/G 2.1 LOJ 1.523､1 2
811 74_6】31.0 232
:9.8 61.3 25.4. 1&0





































































沈 殿 下 水 A 80.2 40.1 0.50
〝 10分〟 ( 〟 ) 31.2 194 0_62
〝 20分〟 ( 〟 ) 33.5 170 0.51
.〟 ( 42 分 )′′ 30.0 15. 3 0.51
" ( 8,95} )′′ 23.9 12-4 ; ().52
沈 殿 下 水 B 70,9 l33.3 0.47
†里∵∴∴ 44.5 23_0 0.52
〟 ( 1,?分)′ ｢~ 3a6 175; 0.52⊥
" ( 2,0/分 )′′ 35,3 152 0.43
" ( 4/0/分 )〟 272 12,8; 847
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図一78 changeofpH during Ozone
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章一17 し尿臭構成観賞の例 し武鮎 m)
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として･堀江 ら63)の軒架を図- 】o()に,出口ら7) の結果を図- 101に'jiすOとくに,堀江 らは
pH714以下では 2次FiL己､,pH78以上では 1. 2次J吏応 とみなせることを報'iiしてお り,緩衝液




2- 2- 2 オゾンの水中への吸収
オゾンの水中への吸収を表わす特性値 としては,以 下の 2種板の値が存在するOす71わち,へ
-/リ-定数もしくはS値 (分配係数 )64)のようなオゾンガスと水との気液平衡関係を表わすも




最初に,気液平衡関係 を表わす,ヘ ンリー定数 とS値 とについて検討する｡オゾンのヘ ンリー
定数の削定値はいくつか報告されている｡村木 65)はPH7.14の横衝液に対 して
fI- (013T+ 2,06)×103 (3- 2 )
となることを示 した｡ ここに,Hは- ンリ-定数 (atlIV/モル分率 )であり,Tは水温 (10℃∠T
∠ 30℃)である｡
堀江ら63)は純水に対するへ ソリ-定数 を来れ 】OuC,20℃,30℃で各々37×103.46×103.




オゾンガス濃厚 (野 /8-ガス )


















れている｡池佃 ら66)はシアン溶液中へオゾンを通気 し溶液中のオゾンは存在 しないものと考え,
dw
dt - EGaP (3- 6 )

























k G - 1/k(i.+ 施 kL (3- 10)
とおくと,上式は


























いては,高いPH城については水軌 ヒナ トリ.i)ムで,中田=.付近については, リン酸 2水素 カリウ









(li-q/ciG)滴 流量は01368/兄In であ｡一実験を通 して変えなかった0
2- 4 実戦結果および考察
















定数を示すo各実験値が直線関係にあれば,それぞれ 2次, 15次ならびに l次とみなせる.図
-97-
からPH12-46における自己分解便応に対する次数は2次,pH54-79では 15次.ならび
にPH96では 1次とみなせることがうかがえよう｡ これらのことは, HtlWPH らの結果と同 じ傾
向である｡




次L高pHでは 】次f豆応で説明しうるようである｡ しか し.このように,PHによって速度が炎なる点
についてはさらに検討を要する｡
つぎに,PH71およびPH9.6における自己分解便応速度定数 (図-111図-112)より,7レ






























































G Cg out- Cg '
KGa- 一 十 二 en
uuv~ AIl vu Cg in - L.g'
となる｡また,自己分解反応の速贋定数は(3-18)式より





- 手 工 石 (3- 24)
となる｡
前言乙の 3-23式と3-24式に基づき,KGa ならびにk虐求めると図- 116および図- 117の
ようになるo図- 116より,PH上昇にともない,KGa が急速に大きくなる様子がうかがえよう｡
この場合ガス流量は一定であるので,KG の変化を表わ していると考えられ,PH9付近とPH12･5
















試みの樫史は浅いので,有機物の除去を定;f咽 に)i-現 しようとする試LI}-は乏しく,以 下いような
例が見うけられるのみであるo
































処軌 二供Lた試粁栂 ,京都rf]-1畑 7):,＼共下水iLiの終 末処確執 こおける, 2次/JLPl./Kを1時聞間隔




&lJ掛 訓 は(lot)(LIT)(StiLneard MtJtlO｡Sの希サンプルに対する変法 ;2^5法 )な





ォゾ･/の水への吸収に関 して,ヘ ンリーの法則が成＼け ることが確かめられており, 65)また,





折を行った｡ゲルクロマ トグラフィーの条件は表- 21 に示す｡
3-212 COt)(cr)除去速贋の定式化























d㌔ tニーklAO (3- 27)
dB/dl --k2 BO+klPAO (3-28)





オゾン濃度を一定 と考えて (3- 27)式, (3- 28)式 および (31 30)式 を連立さ
せてLを求めると
Lf- (I-α ,exp(-k20t,･dexp(-k.Ot恒 -31I




A｡ および Lo は初期値を表すO
となる. ところで,αはオゾン濃度や処理時間に無関係Tl,水中成分によって決まる定数である
と考えられるから, 3-31式で表されるような現象が実際に/1じているならば,Col)除去の過
掛 ま2つの領域に分けることができるはずである｡そ Lてkl>k2 なる条件下では,k2 に律
速される領域が存在 し,その領域からOt-0に外そうすることにより,1-αが求められる｡
図- 119に示 したデータを用い,上述の方法により1-αを求めたのが図- 121である｡図-





くて,送入オゾン濃度を測定 しているので, k.Sならびに k2 Sという形で速度定数を求めた｡
ここに,Sは平衡溶存オゾソ虎度 (ny/e)/送入オゾソ濃度を表わす｡
k2 Sについては図- 122に示すo k 2 Sの平均値は 34X "I4 (‰ iin)であ-た.
klS については,データ不足のためオーダ- しかわからず･ 】√ 2 (‰ dl乃 )のオーダーで
あった｡
ところで,βの値は次のように求まる｡ klとk2 とで, 102程度オーダーが異なることから,
k2 を無視すると, (3- 32)式より
･-一㌢(. - p, (3- 33,
が導出されるoAyL｡については･Aoは低分子側のピークを構成する物質以外の物質群とする








3- 3- 1 実 験 方 法
本実験において用いた分析項目は,Col)(cr)(Standard Methodb準拠 ;2^5法 ),
-104-
BOD(rr)(下水試験方法 ),オゾン濃度(standard Methodd準拠 )であったO
オゾン処理装置ならびに処理策件は,第 2革と同様であった｡なお,サンプ′レにはろ過't等の操
作を加えず, 2次処理水をそのまま,オゾン処理に供 した｡




TならびにY処理場の 2次処理水のk2 について,それぞれ図- 123, 124に示す.またk.
については
T処理場 0.05-0･5 (施 /dln)
Y処理場 003-0･.4(施 /hln)
となった.なお,k.に範囲が存在するのはデーター数の不十分さにより,精度のある解析がで
きなかったことによる｡速度定敬を検討すると, kl. k2 ,の値はともにT処理場の 2次処理


























(3- 34)式において,右辺の各項のオーダーはつぎのようになるOまずβklA o (】-P)
のオー ダ｣もβ, kl,Ao (】-P )の各オーダーより, 100～ 10-1程度 と推定できる｡
また･E:La は lGO･Kdとβk2 Boはこれらと比較すると 101 - 102だけオーダーが小さ






と考えられる｡以上のようなことも関係 して図- 125および図- 126に示す結果が得られたもの
と考えられよう｡





3- 4- ) 実 換 方 法
本実験においては,ゲルクpマ トグラフィーを多用 したが,カラムの条件はつぎのようであっ
た｡ゲルは.セ77デックスG-15を用いた.ゲルベ ッドの体軌 ま1093cdであった｡溶離液に
はイオン強度 o･025の硫鞍カリウムを用い･流速は 118塩 花であ-た0 17ラクシランの体積は
20ccであった｡
ここでは,遠心分離により浮遊物質を,ゲルクロマ トグラフィーにより高分子と低分子とを収
集 した｡ ここにいう高分子とは, 0.45p 以下の成分であって,セファデックスG-15における
1106-




ォゾソ処理は, 2次処理水の援衝作用を考慮 して,炭俵ナ トリウムと硫酸とによりPHを中性付
近に調節した後行なった｡オゾン処理の条件については表-22に示す0
3- 4- 2 実験結果と考察



















































棟物群においても,オゾンとの反応性が大きく異なる物質群が混在することを示 してお り, 3-












以上,サイズによって分現 した有機物の挙動について述べてきた. これらの事実と, 2次処理
水全体のCOD(cr)の除去速度 との関連について述べることにする｡

















るが,オゾン処理に伴なう質変化と密接な関連 を有しているので.これとの関連 を明らかに しつ
つ,速度過程について考察する｡
4- 2 実験日的と実換方法
オゾン処理による質変換を考慮 して,COD(cr)除去速度に開 し,検討を加える｡なお, この
-109-
検討の際, 2次処理水の場合に定式化 したCOr)(cr)除去速度式と対比 して考察を加える｡
京都市内の下水終末処理場における最初沈殿池沈後水を東洋ろ紙J65Aによりろ過を行ない,
そのろ液 (以後ろ過下水と呼ぶ )をオゾン処理に供 した｡オゾン接触装置は, 2草で述べたのと
同様の/ミッチ式気泡筒で,処理水韓は 126･オゾン化酸素鵬 は 2･Oeiln･畑 は 20 rJcであ
った｡
測定項目は,オゾン濃度 (stanrland Met.hodH に準拠 ) と COD(er)(Stan




第 2章の 3節において,示 したように,下水中の成分は,オゾンによってすみやかに除去され
る成分,比較的ゆるやかに除去される成分およびさらにゆるやかに除去される成分に大きく分類
できる｡そ して,これらの成分に対応 して,オゾン処理によるLIOl)除去も進行 し,処理の初期
のCOD(cr)除去速度は大きく,次第にゆるやかに除去されるようになる｡
ろ過下水をオゾン処理 した場合のCOD(cr)残存率の経時変化の l例を図- 】35に示す｡ こ
れによればCOD(cr)除去の過程は上述のように3段階に分類される｡
ところで. このようなCOD(cr)の除去過程は, 2次処理水の場合に定式化 した速度表示 と
同様に表わすならば,
C(I)-C▲eIk`ot+ C2e~k20t+ C3e~ksot (31 36)
ここに,C(i) ;時刻 tにおけるCOD(cr) (qP/A)
CI,C2,C3 ;水質に依存 して決まる値
なお,Cl+C2+C3= C(o) を満足する｡
kl,k2, kS ;速度定数で kl> k2> kS

















































































3- 4- 2においては.ゲルクロマ トグラムによるサイズ魁成を知ることにより,処理の難易
をT,汲け ることができることを示 した｡ ここでは, サ1ZL一組 丸 と全体のCOD(cr)除




という仮定が存在する｡ この仮定が成 り立たない限 り,ゲルクロマ トグラムを知ることによって





廃物が主要な成分を構成 している場合には, TTJズ､組_戒 の情報により,処理効果を予刺
しうる可能性を有する｡以下においては,以上のような仮定をも含めて検討を加えることにする｡
オl/ソ処理によって･有機物が酸化分解される過掛 ま サ1犬､練 熟 変化より得 られた知




帝 L乙4巴 している粗_卑 t
第 i成分 第 (i+I)成分 第 (i+2)成分 __‥ 第 n成分
ここに,Pl+I.i, Pi+2,i, 一一一日一P'1,i は,それぞれ第 i成分が鞍化されて,第
i+ 1,第 i+ 2,-------第n硬分に柁行する割合を表わ し,次の関係 を満足する｡
i ≧ j 0
n
i ` j α:'jjiP+jli≦1'Pji三｡
また. kiは第 i成分が酸化されるときのIk一応速度定数であり,第 i成分が酸化 されて,第 i
l
+1-第 n成分が同時に年二成すると仮定 した｡ このような条件下では, 1-∑ Pji により,
i-i+ 1






















と表現できる｡ ここに･Ci (1≦i≦n) は第 i成分の濃度 を,Ciは｡el/1tを,βiは斥応
次数 を,それぞれ表わす｡第 i成分の濃度変化は,
tiニーkiCiβi〔ps〕 + (pil∴ Pi.i-Ilo,-Ilo)
ニーkieiβi〔03]+ (PiLkl,Pi21k2･一一一･PitilJki-1･0･-一･0)/




? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
??
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?















L'l-ト ∑ kiL71 了 品 (.iβjjfi.qji,) LO3〕 (3- 40 ,i-1 i-I
となるo これらのモデル式は, 3- 2で行なったマクpなしTOl)(rr) 除去モデルの-般化であ
るoすなわち, n- 2において,βi-1として,し､I,C2の挙動ならびに全体のCOl)((･r)
の挙動を表わせば,
(:7,--klCl,〔0,] (3- 41 )
(I.2-仁 k2C2+P?.k,C.)〔0,] (3--42)
(.-一k.(】-P2.)(. 〔ob,l-k2C2 〔0,](3- 43)
となり, 3- 2で導出 したモデル式と同 じ式になる｡
ところで, 3- 2で述べたようにマクロTICOt)(er) 除去速度がCOl)(cr) に関 して l次
で表わされることよりβ1-1とすると,C′-Cとなり,前述のモデル式は線形な連立常微分
方程式系になる｡それ故に,
C -e(p-I) kl03] t c｡
-H eAltH-】C｡ (3- 44)
となる.75) ここに,H は固有ベクトルより構成される行列である｡また,山ま闇有値であり,
次の関係を満足する｡
H 〔os] (p- Ⅰ) kH~1- AI (3-45)


























C-αlhle-kl〔03]t十 日一一-I----+αnhne-kn 〔03]t (31 49)
と表わせるが,FE'摘 べクト′レhiは 〔03] (p-Ⅰ) k-
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未知数を減らした｡なお,以下においては.浮遊物質 (045IL以上の成分 )を第 1成分,高分子






















分布に広が りを持つことを考慮 して,高分子のゲルクロマ トグラムよりPjl を求めた｡
以上のように して求めた,Pj,Pj2 について･図-)37 および図- 138に示す.ゲルクp
マトグラムとの対応が明確にTlるように横軸にフラクションナン,i-をとり,棒 グラフの上端に
成分の番号を記 したQ
ここで,L≧ 3において,Pji -0として (3- 53 )式におけるαi, hi を求めると
次のようになる｡
αについては,
α1- Cl,0 (3- 58)
α2- C20-C.･okIP2,/(k2-k. ) (3- 59)
a i = Ui･0-Cl･0(klPil/(ki-k･l)+k2Pi7k132･/(ki-k.)(k-kl))




























つぎに,計算値と実測値との比較の一例を図- 140-図- 148に示す.各国の脚 由は,各棒グ
ラフが示す数値の単純な総和が分両前のCOD(cr)値になるように補正されている｡よくフィ
ットしていることがうかがえよう｡なお分散は,Y処理場の2次処理水,T処理場の2次処理水.


























表わ しているが,ここでは,近似的に一次反応 と仮定 した｡
ここで,前節までに得られた播栗を整理すると次のようである.まず,沈殿下水のオゾン処理
により得 られた速度定数は.COD(cr)除去過程を2分するならば,つぎのようである｡
kl±弓 0 1- 0･3 (C/P軒o S/.1m)
= ≒ 3･4X10~4 (‰ ｡./耶n )
一万, 2次処理水の場合は,つぎのようであった｡
kl≒ 0･03- 0･5(C/Py-03/hm)
k2 ≒銅 -14N-字 (C/ny-0,/ 九in)







KT.a は通常の接触装置においては･ 10-I- 100であるが･Kd は 10~2のオーダーであるo
また,βtk2βト(I-P)k,A)は処理の初期においては, k.Aの値が k,Bの値に卓越 し,
処理の終 りにおいては, k2Bが卓越するので,p- 02,A, Bは.共にオーダー的には IOトと
憩定すると,初期の 10~l- 】ooのオーダーから】012のオーダーへと変化するo
以上の各項のオーダーの評価から,以下のことが,うかがえる.すなわちF処理の初期におい
ては,KLa とβtk2B +(I-P )klA)とが同 じオーダーであり･ k2 は 101たけ小であ
るので,なかば拡散律速で処理が進むと考えられる｡ この結果,カス吸収を効率的に行なうこと
が重要となる｡











iv) オゾンの自己分解反応はオゾン濃度の l次である｡以上の i)～ iv)の仮定 より.次の
方程式系が導出される｡
dca/dz - (S/G)KL atD(I+A/10.3) Ca-Cw) (3- 66)
-lew/dz= LS/J KLatD(I+Z/103)ca-Cwl












gd ;自己分解反応の速度定数 (0021/M )
T ;液の滞留時間 (7.15- 155nzl刀)
Zo ;塔の高さ(2.0m)
β ;単位笹のCOl)(cr) を除去するに消費されるオゾン毒 (20)
TLお,()内は計瓢 こ用いた数値を示すが,この他の数値として,P=02, k.- 0.I(恥 叶n)






















である｡G/ Lが l/)の場合は,塔の下半分で約 8割のCTOD(Cr)が除去されるが｡L3(L-2/2,

















ると共に,PHが高 くなると,液境膜内での自己分解速度が無祝 しえなくなり.KGa が大きくな
ることを示 した｡










第 4節では沈殿下水のCOD(cr)除j､速度に閑 し, 2次処理水の場合に7ナ ロシ- して定
式化 L ,速度式中の各係数の値を求め, 2次処理水uT)場合と比較棉 討 した｡また,し101)(cr)
除去過程を3段階に区分して,各段階の特徴を考察 Lた｡ この結果,実用上からは,flTL理の71)期
の第 1段階が最も重要であることが明らかとなった｡
第 5節では,サ イズ､組 良 ､酎 ヒの定附 ヒに関 し検討を加えた｡まず,サイ八･組 .戟
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諾綻芸 : V ｡

























pH域 】 .試 車 名
1.0- 2.2 a.…hNI濫造 カ リウム
lhV 30リン酸二水素 カ リウム
5,2J～ 8,3 hレ/30')ソ酸水素 二ナ トリウム
9-4-I..0串 蒜許 晋 禁 化 が ノウム

















止 IiL )iI 数
0.Ou86 (e/mg･hr)
0.03830 ( 〟 )
0.00368 (e/mg･hr)
0.01514 ( 〟 )
0.03899 ( 〝 )
0.14946 ( 〝 )
0.CK)491(e/mg･hr)
0.01833 ( 〝 )
0.08114 ( 〝 )
0.21361 ( 〝 )
0.89979 ( 〝 )
4.1735 (1/hr)
12.1520 ( 〝 )
妻-19 各研究書連による自己分解の研究I蓋果
研 究 者 t pH 値 F 温 度(oC)
Alder& Hlll 1-2.8 0-27
Stunlm 7.6.-10.4 l l.2-19.8 ■ 1
Weiss 2-8 0 %
Kilpatricketal. 0-6.813 25 3/;.2
Rankasctal. 5_4-8.5 5-25 3/;
Rothmund&Burgstaller 2～4 0 2
Sednewald 53-8 0 2
Hcwcs&Davis()n 2～4 30-60 2
】〟 6 10-50 ㌔-2
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図-116 plにJ:るKGaの変化
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図-123 T処理場の2次処理水のk2
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図-127 浮遊物質の遠心分離
Tt-F･)杓碓(川引'-りt(分),r柵 湖 S (r1-m)と｡/jTlmこ
ほ･(I- (tふ /2なる関係があるワ3'
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J5 20 25 30 35 40 45 5 0 55
フ ラ クション
図-138 万 2 の分布
図-139 f十算のフローチャート
0 SS 20 30 AO
フラクション
図1143 Y処理場の2次処理水
6llCJ SS 20 3C 4〇 5rJ
7ラクション
図-140 T処理場の2次処理水
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図-146 T処理場の沈殿下水
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しかし.上述の事実は,脱色 ,脱臭 ,有機物の酸化 ･分解等の付加的な効果も含めた,汚水の
殺菌法としてオゾン処理を採用するならば.塩素に比 して多くの効果が得られることを示 してい
ると言えよう｡




理法の処理特性に対 してどのように影響するかを検討 し, 3- 4では,処理水中の物質を主とし
てサイズによr)5つの物質群に分けて,各物質群の自然水系の微生物に与える影響を検討したo





















































塩素 ;0.5- 1.0秒 8--- I.5～ 2時間の接触が必要
Perlmanは 0.7野/Dの残留オゾン濃度により, 4分間でウィルスを0.01%のt,ベルにまで





要な田子であることを兄い出した｡ さらに.図- 156より,閲値濃度が約 1.0mg/Cであること,
ならびに閥値濃度を境界にして小児まひウィルスの不活性化の速度メカニズ滋が異なることを
兄い出し, (図- 157)次のような関係式を提案している.













Nebelら49)紘 ,2次処理水の殺菌について 15mg/B のオゾン注入率でCOD29% ,濁度70%
BOD15%の除去を伴って殺菌がなされ. fecalcolifBrm,totalcolifoTm,fecal









オゾン通気量が 007- 2呼/Bん であり極端に低い値ではあるが,下水の場合で30-40分で.
浴湯の場合では20-30分で大腸蔚群は0になっているOこの値は注入率に換算すれば,下水で


















































(1) 浮遊物質の溶解化.高分子の低分子化が生 じる.この際,換算分子量で,主に 1,200付
近の物質群が生 じるようである｡


































tlHC,DDT, ジ-ル ドリン等の農薬が分解されるに対して,塩素では, ク p J ホルムや
芳香族系の塩素化合物が生成される｡











うな関係式が処用の前後で成立することを報告 している｡ これらの式は ,塩素処矧 こよって
塩素処理前 t30D5-T〔)D- 12 (4- 5 )




















3- 3- 1 実験目的 と実験方法
浮遊物質の存在は. オゾン処理の殺菌効果や質変換効果に 多大な影響を与えると考えられ
る. オゾン処理の質変換特性を活用する立場か らは,ろ過処理 とオゾ'/処理の組み合わせ方と
の的連で浮遊物質の影響が検討されているが,ここでは,水質改善を含めた殺菌法としてオゾ
-/処理 を活用する際に,殺菌効果, COD(cr)陰去効果,および処理水が好気性微生物に与
える影響の各項 目に対 して浮遊物質がおよはす影響について,塩素処理 と対比して検討を加え
た｡
-147-
サ ンプルは,京都市T下水処理-易の 2次処増水を用いた｡また, 2次処理水中の浮遊物質を
東洋ろ紙,伝5C(平均孔径 1.2FL)でろ適 したろ頼(以後,.偏 5L:ろ液と記す )についても同
時に実験 を行い,浮遊物fBの有無による速いを調べた｡
オゾン処矧 こは,ノミ'チ式オゾン処理装置(第2董(.当- 8)を用い, 1分間, 3分間, 5分
間, 10分院 20分間の各処理時間で処確を行った.処理条件は表- 28に,示す｡















オー トクレ-ブにより20分間高圧蒸気滅菌した径 9cmのシャー レに培蕃液 (蒸留水 11
当り,酢敢アンモニウム 10g, StandLardLMethod･8 記載の 4種類の t3C)D補強水各10
mlを加えた液 )10ml,河川水中の微生物 を実験室内で数 日培善した液 1皿1,各処理水






酢酸を減少 させる好気性細菌を総称して酢敢分解菌と呼ぶ. 酢酸 を中心 とした低級脂肪酸が
BOI)5減少過程の最柊中間生成物であることに留意するならば,酢酸 を51解する酢酸分解菌







きないものと思われる｡そこで, 本試験に よT)処理水中の有機物の生物分解性 を調べた｡
ところで,生物分解性を表わす適切な指標がないので, ここではBC)D5/bol'【cr)を川
いた｡この指標には硝化作畑によりBODS値が大きくなるなど問題もあろうが,現在のとこ























ゾン処理の各場合 与も10ppm以下の仕入率もしくは消費量で･細菌数は&'著に減少 し数 白,/
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皿1の レベルに到達する｡ しかしながら,10pP 以上の注入率もしくは消費量における殺菌
効果は,巾処用法で新著な相違を′Jけ Oすなわち,塩素処理では,注入率を75pp〕まで増加
させても.｢般組歯数は数日コ/mLのレべ/L以 卜にならず,塩素では殺歯しえない柵歯群
の存在を示している｡他ふ オゾン処掛 こおいては,以後も急速に減少し, ルー20prn-の消
費盲で,ほぼ oにまで減少する｡
つぎに殺菌効果に対する浮遊物質の影響については,浮遊物/Bを鹸去する過彬で維歯数も

















に差があることを考慮する必賓はあるが,浮遊物質の存在により,向処理法 ともに, 2- 3
押n程度の増加がうかがえる｡
(2) tjOI)(cr)除去効果
塩素処理ならびにオゾン処軌 こよるtjOI)(cr)変化を図- 163, 164に示す｡
塩素処掛 こおいては,注入率 75prmを基準に して検討すると,浮遊物質がある場合で 1
- 2割 ない場合で3割弱減少するが, UDDICr)減少量が,浮遊物質の有無にかかわ ら
ずほぼ同 じことから, これは主として溶解性の物質の酸化にもとず くものと考えられる｡
オゾ/処矧 こよるL)〇Dの減少については 2亀 3章でくわ しく述べたので,つぎに塩素
-150-
処作 とオノン処用の比較を行う0 2次処理水の殺菌を主とする 3次処理においては, lO～20
ppnのオゾン壷が適切であると考えられるが,浮遊物質のイ]無にかかわらず, 10ppmでは












































は幾分減少するが, BODS/OO工)(cr)はBO工),の挙動に影響 されつつもゆるやかに増加 し
た｡これは 2章で述べた結果と同様であった｡他九 浮遊物質が含まれていない場合には,
















BC)D,/C〇l)(cr).の縫 目賓化のグラフをEXj- I74と榊- 175に,T'す.裡L]変化の検
討により,以 FのことがトミーえるであろうO
浮遊物質が存在する場合の BOt)5/COD(cr)の経H変化の-{ター /は, 両処理水とも 2
次処Pf水とは異なった傾向を示している｡すなわち, 2次処増水においては 3日付近か らプ
ラトー 気味にな り,炭素化合物がほぼ酸化されたことを/Iけ パターンであるO-jJ,塩素処
理水ならびにオゾン処Itl_'水においては,オゾン 1分処確を除けは, 明確なプラト-を,Jl-きず
BC)D5/勺 C)D(cr)はまだ増加する邸 ,Jにあるo この帆和ま,良時間のオゾン処増の場合や




生物酸化が容易なもしくは生物感化に利用 しうる有機物量が減少 した場合に生 じている｡





以上 生物分解性に与える影響について, 2つの側血から検討 を加えてきた｡長時間のオ
ゾン処確や塩雇処理においては･ 80Dsの値には,硝化作用や遅滞現象などの外乱も考えら
れるが,以上を稔合すると,つぎのようになるであろう｡すなわち生物分解性の増減には,
浮遊物質の酸化が大 きな影響を及ぼ しており,塩素処理では生物分解性 を減少 させるように
作用するに比し,オゾン処理では生物分解性を増大 させるように作用するようである｡
3-4 処理水中の有機物の分地による検討
3- 4- 1 .実験目的 と実験方法
0.45〟以下の有機物をゲルクロマ トグラフィーを用いて分幽し,以下の検討を行なう｡ま
ず,塩素処理に伴な う浮遊物質の変化ならびにゲルクロマ トグラムの変化を実感的に明 らかに
し, 2章で検討を加えたオゾン処理の箕変換特性と比較検討する.ついで浮遊物質ならびにゲ
ルクロマ トグラフ ィー により分画 された 4つの有機物群のそれそれに的 して,好気性微生物の
増穂に与える影替,および生物分解性を検討するO
サンプルは前項と同 じく京都市T下水処理場の 2次処理水を用いた｡











177に'J<しておく｡ また, フラタソヨンサ /プルのコ1/ポシットのfj法は,それぞれの処理
水のゲルクロマトグラム rCo二)(cr)についての )によりi矢足こした｡
3- 4- 2 両処用法の蕨化特性
ここでは,塩素処理の酸化特性を中心に実験的検討 を加え,オゾン処理に関 しては, 2章な
らびに 3章の結論の引用 を主に行ない,両処用法の酸化特性を比較検討した｡ なお, 2次処理
水中の有機物を045/J以上と以下とで大きく2分 して検討を加える｡
(1) 浮遊物質の変化
浮遊物質(ここでは 0 4 5P以1の物質 )が塩素処理ならびにオ1/ン処理によりどのよう
に変化するかを,図- 178に示す.オゾン消費量もしくは塩素注入率に対する浮遊物質の
COI)(cr)がプp･/トされているO
凶より明 らかなように,オ ゾン処理のみならず塩素処理によっても浮遊物質の UOD(cr)
は戚少するが,オゾン処理の場合の方が減少率は大きいO 向処理法を比較すると,消費量も
しくは注入率が67.2ppmにおいて,オ ゾンでは初期の35か こまで減少するが,塩素では
65砿程直にまで しか減少 しない｡オ ./ンの分解能力のほうが塩素に卓越するようである｡
(2) ゲルクロマ トグラムの変化
塩素処理によるゲルクpマ トグラムの変化を図1 179-図- 181に示す.ゲルクロマ
トグラムより,塩素処理では,75PP皿の注入率でも2次処理水のゲルクpマ トグラムと大
差はないようである｡ しか しながら,つぎのような変化が 75ppmの場合に認められよう｡
フラクションナンバー 17, 18に溶出する物質の幾分の変化 フクションナ/,I- 30付
近の物質の増加 およびフラクションナンバ1 46前後の物質の減少があるようだOなお,




によるゲノLクロマ トグラム射 ヒは,徴 韻の塩素化合物の生成を(,思させるものであろう｡
3- 4- 3 微生物の増徴 こjJえる影響
ケ′レクロて トグラム(川- 179-rkJ- 183)に現われたと- クを｢い,L･に,各プラク/ヨ
/をコンポ/ /トし,高分子側より,物FI群 A (7ラク/ヨ/ナ /-l l5- 24),物質辞
る｡
2次処F`ij水 オソ/処増水および塩束処増/i(よr)採取した 浮遊物質 ならびに物寛群A- i,
が,微生物の増殖に 与える影響 を検討した結果を図- 184に′Jけ ｡l､4- 184の縦軸は,培
養朋始後 1.5Ejにおける,対照試廟の残存 T0Cに対する各サンプ/Lの残存T 0Cの比である｡
培 養網始後 15Ejという時馴 ま,各サ/ブ′し間の傾向の榔1蔓が最もJ初fに現われる鳴動であっ
た｡比D値が 1よT)人きい場合は,対軌九峡よr)増殖′う;遜れることを, 1よr)′トさい場合は増
殖か速いことを小す｡
幽- 184より以 トのことが明 らかであろう｡まず, 2次処増水では. どの物一措辞もル 照試
験よr)増殖速乾が速くなっておT),微生物の増殖 を促進する成分を屯 しているようである｡ と












3- 4- 4 生物分解性に与える影響
実験癌巣を図- 185-図1 189に示す｡最初に, 2次処理水の 5つの物質群について比
較検討する. 5つの物質群のうち物質群 Aだけが, BOI)5//七O工)(cr)が 0.129と非常に低
いO物質群 B, Dで誓 3日員までは BOD /加 D(cr)はAと同程度に低いが, 5日後には0･5
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以1 となっている.また物質群 C,浮遊物質はその他の物質群に比べ BOD5/Lj〇D(cr)は高





Juに伴ない, BOD/ O〇D(cr)も高くなる｡ しか し, 5Lj俊の値 は,処岬柱間 20分でも
0200であり,オゾン処確により,生物分解性が,幾分増す程度である｡物質群 Bにおいて
は, BC)L'/ L;I)D(〔･r)の値は, 073→051う 0.46と減小 しているo Lかしなから,
浮遊物質,物質群 Aの減少品の人半がこの群.'=やってくるとj;えられる｡減少宗の全道が, こ
の群にや ってくると仮,Jijして. BOD/ tjOD(cr)の変化を試笥すると.実測のBOD/
O〇D(cr)減少 とはば一致 し,従がって,浮遊物質ならびに,物質群 Aからの物層によって,
BOD/ O｡D(cr)が減少したと考えられる｡なお,浮遊物質ならびに,物質群 Aが分解さ
れて,物質群 Bに移行する際には 80工)/ C〇D(cr)が幾分増加するよ うである.物質群C
では, さほどBO工)/ LjlO工)(cr)は変化せず,物質群Dでは, BOD/ OOD(cr)は処摺
とともに増加 しているが, これらの物質群におけるBODSは 5ppm程度で内生呼吸の影響も含
まれていると思われるO浮遊物質では,ほとんどBOD/ U〇D(cr)の値は変化しなか ったO
塩素処月日こおいては,浮遊物質ならびに物質群 Bの130D/ L201)(cr)は, それぞれ1






3- 2- 3- 4において,オゾン処理および塩素処理について,処理効果ならびに処理水の微生物








tj0D(cr)除去勅射こついては,明 らかにオゾン処FLPのほうか中越 しているJ このようfJ:
殺菌効 果ならびに, OO工)(cr)除去効果の結果は,いずれもオノンと塩 素の酸化力の相違に
起内 しているOオゾンのほうが酸化力が残力であるがゆえに,殺菌も完全に行なわれるか,莱
存物質によっても多くが消費され,殺歯たけをH的とする場合には,塩素よりも'tくの諒か必





2次処理水中には,微生物の増殖 を促進させる成分が, 浮遊物質,物賞辞 A (高分子 ),物











加するが, tiOD5/ L3〇D(cr)の挙動 を各群ごとにみると,物質群AおよびDでは増加 し,浮
遊物質と物質群 Cではほぼ一定であり.物質群 Bでは減少するoなお, 3- 3で迷べた,浮遊
物質をオ ゾ-/処理すれば BC)D,/UOI)(cr)が増加するということと,処理後に残存する浮遊




して移行 していると考えられ,オゾン処掛 こよる80D5/加 つくcr)の増加は･ 0･45P以下
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の全群についてf~iえるようであるO なお, フラクションナンバー 42以後は,横磯物ならびに
-芳杏族か溶出するプラクソヨ/であるか,窒才の設;背か;Tまれているのではないかと考えられ
るC,
他 IJ, ナid束処理では,全体として bOLt/bc)D( cr)が減少する｡各群ことにみると,物乃
鮮 A.物墳鮮Cかほとん と変化せず,物′削洋Ej,浮遊物l鋤 :それそれ O73-023, O68
- 033と減少するo また物'A群 Dでは増人する｡塩素処fLljにおいては, オゾンと異な T), ゲ
ルクロマ トクラムの変化は,倹出しえなかったことから,全体 として, B〇D,/七oL)(cr)か
減少することによるところか人きいものと考えられるO浮政物色 を徐去した塩束敗Fq3L尖験にお
いて, 75ppmの域合の BOuS/COO(cr)か 2次処理/kよT),人 きくなったことは,物負群
L一における人きな槽J'uと,物質群Ljの若干のPFYi加か考えられるが, この点については, さらに
詳舶なL毛験的検討が∠安であろう｡
以上 処確勅巣と倣生物に与える影響との向血か ら考察をJhえてきたが,これ らの結果よT)
オゾン処増 と塩素処Pi'の殺歯法としての意義は次のようであると甥~えられる｡イj磯物療鹿が低
く,有機物除去を別得 しない殺菌法としては,塩束勉確でも十分であろうO しかしながら,イj
磯物療度が比蕨的高い場合には安全性 という点からみても. また名機物の部分的酸化 ･絵去を
達成できる点か らしても,オゾン処確が適しているであろう｡
第 4節 活性炭処理の前処理 としてのオソン処理 99)100)
すでに述べたようにオゾン処理により2次処理水や沈殿下水中の名機物は低分子化されるが,こ
の処周特性は浮遊物質や高分子物質の存在が処理効率に悪影響 を与える処理プロセスの前処理 とし
てオゾン処理を用いることの有効性 を示 している｡同 じく浮遊物Jjiや尚分子物質 を除去する処理機
能を特つ凝集沈殿処理が,汚泥の発生や無嶺塩類濃度の増加を伴なう欠点を粘っことにくらべて,
オ ゾン処理では溶存酸素を増加させるだけで汚泥を発生させず,この点において凝集沈殿処理に卓






























たのが凶- 192である｡明 らかにオゾン処理を行なったほ うか吸着平衡か改善される｡ しか しな
がら,オ/I/処輝の程度に比例 して吸着平衡が改善されるわけでなく,吸着平衡に及ぼすオゾンの
効果には,一定の上限があり,最適な処理の程度が存在するようである. イゝ実験においては･送入
オゾン碑度 10mg/ 1.処選時間 5分前後の場合が最適であると推測される.活性炭処理の前処理
としての巌適なオゾン処理は,比較低濃度,短時間処理の領域にあると考えられるo













差があr), この,Tが活性炭処Pi後においても残存するO この過程を残存率で検討すると, 寸//処
確が進むほど,吸着による高分子の残存率は小さくなる様千が うかがえる｡この現象には, 高分子
と一括して表現 している有機物群にも,換算分1-Eiで 15OO～数100lj'の広がT)があり, ナヅノ




























オゾ/廻 上空の適川の什)jに関 しては,処rt摘 一Hか ら判断 してfj勅であるとそえられるよr)広範な
場合について偵討がJE､紫であろうOオソン処刑 ま通日鳩 /TJrや適川)]法に関 して人きなし｣由虹をイlし






近年,塩素処理に伴なって有機塩素化合物が生成 し,大きな問題 となっているが, オ ゾン処理に
より生成 される物質の同定,な らびにそれらが自然水系におよはす影響については.ム研究でもい
くらか検討 を加えたが.本格的な究明に関 しては今後の大きな課題として簸され ているO
最後に.本研究でとr)あげなかった垂整な事項 として.オソン発生の効率化がある｡ オ./ノ処用
のランニングコス トは主要には電力費であり,発生効率が改善されれば,オノン処増の コス トは大
きく低 下すると考えられる｡処嘩特性等では車越 した特長を有するので, コス トが低下すれば,広
範な適用がなされていくと考えられ,効率的な発生力式の開発か焦眉の課題 となってきている｡
第 6節 要 約
本章では,オゾ/処理の通用に関する2.3の問題の検討を行なった｡
第 2節では, オゾン処理 の操作特性 を文献的に整理分析 したO オゾン処理では,汚泥の生成がな
く,再生も不必要であり,かつ短時間で処理が完了し,運転の維持菅坪 も比軟的容易であると考え
られ, オゾ-/処理は,水処理 システム中に位置付ける場合に大きな自由度を名 していると考克られ
る｡
第 3廟では,汚水の殺菌法 としてのオゾ-/処理に関 し, 2次処理水の場合 をとりあげ塩 素処理 と





を拝む浮遊物質や ケノLクロマ トグラムでヒタミノB12か溶出近辺の物JA群が分解 されることによT),





い場合には, 微生物に fJえる影筆や酸化分解力の点か ら,オゾン処叩のほうが適切であると考えら
れる｡
第 4節では1倍憎炭処雌の荊処叩としてのオゾン処叩U)清川に鵬 して実験的に検討を加えた｡5
分佐渡のオゾン処FPで吸着等温線が最 も改善されるようである｡ これは F占L:のように考えられる｡
オ ゾン処理の低分子化の効果により, 被吸着作が改善されるが,過度なオ./-/処PPでは,被吸着物
質の濃度を減少 させることにな r),巌も勅封 榊こ活性炭の吸着効果を活的する場合には, 5分前後
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蓑-27 Escherichiacoli に対するオゾンの作用濃度による影響 (辰野ら)8'
iLl空くoC)
一一 は触日鋼 (lJ) i o 5 10
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蓑-28 オゾン処理条件
オ ゾ ン の 原 料 純 酸 素
オ ゾ ン ガ ス 流 量 2.0 C/PZ′■n
オゾン処理サ ンプルH_- I,200 hf
温 度 調 節 クー ルこクスで20±】℃に調節
-164-
衰-29測定項目
オゾン濃度残 LH7塩素 苧fjLnil鵜 舟1;.土煙)に嘩拠f李照翻隻警賢
一般 蘭 桝 下水試験方法に準拠
大 腸 菌耶 同 上
BOl) 同 上
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図-160 2次処理の殺菌
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ゲルベ ット体積 1,055 cd
〟 内径 4 cm
〟 長さ 83 cm
膚 離 液 8.4×10L丸1.K2SO.溶液(イオン強度 ;0,025)
流 速 2.】 鳴in
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｢ ＼ 舟 木 h5A5液 0.4SLt" jt
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図-196 低分子の吸讐 図-197 低分子の吸義挙
- 1 7 7 -











やかに酸化される｡ 一般的に,オ./ン処理の初期 (O-5分 )にはCOD (cr)およびTOCの
除去速度は大きいが,ひき続 く処理によr).{iL速に減少する. TOCとCOD (cr)の除去率を比
較すると.COD (cr)除去率のほうが高い値を示すが,COD (cr)除去率に対するTOC
除去率の比の値は物質によT)大きく異な r)I lに近い物質から1/7程度の物質まで存在したC轟礎
'菜強でと()あげた物質のうち最も著 しい発泡性を示 したアル7'ミ-/を例に して,発泡による除去を
検討 したが,発泡による除去率は 12- 16%群度であったO また,アルブミンとデンプンの低分子
化傾向は,汚水中の汚濁物の低分子化傾向と酷似 しておr),汚水中の汚濁物の低分子化の効果には,












2次処理水は, 045/上以下成 分が 5割 を越える系であ '), また生物処理 を経ているという意味で
生物分解件の低い百織物が多い系であるとも言えよう〔 このようなVH犬に起Lfjして. 2次処理水の
* ゾソ処掛 こおいては. ()45/L以 卜の成 分の うちの高分子物質の低 分子化が相書に生t, この低分
f･化された子】槻物鍬 ま,比較的 オゾンに抵抗件があ r),ゆるやかに しか便化されない｡ このような
水'il蜜化をけないなか ら, 2次処理水のCOD (cr)はiJ)期 5分間で 3- 4割減少 し,4()分処理
の時点では, 10- 20研903/8-ガスの濃度の場合 には, 6- 7割まで除去されるO上述のように,
COD(Cr)は単調減少するが,BODSは処理の初期 (0-5分)に顕著に増加する場合も存(rIL,
BODS /COD (cr)の値は処取 こよr)常に輔 加=ノ.生物 分解作が改汚される｡ また,波長
240m/ル1ll_の吸光度の減少よr)脱色効果が認め られた｡
し環な らびに し環処理脱離液は,その成分中に占める酢酸等の飽和脂肪懐の比率が高い. このよ
うな域 分構成 を短映 して.COD(cr)除去率 は低 く, し喋では高 々 10%,比較的飽和脂
肪倍の濃嘆が低い脱離液でも4O%FI!度であった. しか Lなが ら. し頃な らびに し喋処理脱離液の不





倍化 ･分解によるCOD (cr)ならびにTOCの除去,および脱色 ･脱 臭な どが存在す る.オ ゾ
ン処理において卓越する処埋特性は含まれている成分に依存するので,汚水の水質特作 を十分把擬
して,オゾン処理の活用をはかる必要がある｡
第 3章では,オゾン処理における速度過掛 こついて,COD (cr)の除去速度,オ ゾンの吸収
速蜜なら7}にオ./'ソの自己分解I豆応速度を取 りあげ考察 した｡ まず最初に,寸-′ソのEl己分解反応
と水中への吸収について,文献な らびに実強によr)考察をLIHえた｡オ･/ンの自己分解反応速度は,
pHがrEliくなるほ ど速 くな '),中性付近よr)高いpH領域ではpH値に比例する形で速 くなる｡ 速度式は,
アルカ リ件ではオゾンに関 して 1次,中件付近では15次,酸性側では 2次 とみなすことができる｡
また-連続式接触法既での検討よ r),高pH領域では処理効率に対する自己分解Jk応の彫響を無税で
きないほ どに分解速度が速 くなることを示 した｡オ ゾンの吸収速度については.文献的にや理する
とともに･pHが高 くなることによりKGaの値が大 きくなることを実験により示 した｡
ついで, 2次処理水 と沈殿下水のCOD (cr)除去速度に的 して検討を加えたoまず, 2次処
理水のCOD (cr)除去速度に明 し検討を加え,浮遊物質の俗解化および高分子の低 分子化がす
みやかに生 じることか ら.次式で表わされる数式モデルを定式化した｡実鹸データより2次処理求
- 180-
dL/dt--(ll P)klhO- k2 BO
の速度定数を求めると.klとk2 はそれぞれ 00:i-05rC-礁/仰5-03/m/,･I)および 34Xl√4
- 14×10-～ (2-樵/JW9-也/mlH)となり,COD(cr)除去過Ffが良好に表現されたO速
度'kz歓に大きな範関が存在するのは,ろ過操作 とゲノLクロマ トグラ フィーによって把擬 した組成 (




大きく, 2次RJL理水に比 して処理のfJ)期に除去されるCOD (cr)蝶分の割合が大きい｡また.

















第 4串では,オゾン処理の適用に関する 2, 3の問執 こついて掃討を加えたoオゾ･/処矧 ま,そ





汚水の殺菌法としてのオゾ-/処取 こついて, 2次処理水の場合をとr)あげ塩嘉処理 と比較検討 し
たO殺菌力に幽 しては,オゾンのほうが威力であるが,共存物質に消費されるため,殺菌に必要な












以上 本研死において得られた主要な成果について述べたれ ここで取 ()あげた問題には,今後
一層明らかにされねばならない課題も多く,また, 十分に検討を加えられなかった諜鶴も存在する｡
以下,順を追って今後の課題を軽理 しておく｡
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